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АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ журнал

XXXIV, № 12, 1981

ОБЩАЯ И ФИЗИЧЕСКАЯ ХИМИЯ

УДК 541.12+541.127+541.138.86

ВЛИЯНИЕ ПОВЕРХНОСТИ И ПРИМЕСЕЙ НА КИНЕТИКУ 
ГЕТЕРОГЕННО-РАДИКАЛЬНОГО РАСПАДА Н2О2

Л. А. ВАРТИКЯН, Г. Л. ГРИГОРЯН и А. Б. НАЛБАНДЯН

Институт химической физики АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 10 VII 1981

Исследовано влияние поверхности реактора и примесей в Н2О2 на закономерности 
гетерогенно-радикального распада паров Н2О2. Показано, что подбором соответствую­
щих условий эксперимента можно резко увеличить выход радикалов НО2 в газовую 
фазу.

Рис. 2, библ, ссылок 8.

При изучении закономерностей гетерогенно-радикального распада 
паров Н2О2 нами обнаружено, что присутствие небольших количеств 
надуксусной и надпропионовой кислот, практически не влияя на про­
цент превращения Н2О2> сильно увеличивает эффективность перехода 
радикалов НО2 с поверхности в газовую фазу. Отметим, что в отсут­
ствие Н2О2 в условиях наших экспериментов распад самих указанных 
надкислот практически не приводит к образованию радикалов.

С точки зрения применения гетерогенного распада НгО2 в качестве 
источника радикалов для инициирования цепных газофазных процессов 
несомненный интерес представляет изучение кинетических закономер­
ностей образования радикалов НО2 как при распаде чистой перекиси 
водорода, так и в присутствии в ней различных примесей.

В наших опытах использовались перекись, полученная электрохи­
мическим методом [1], марки «ос. ч.» («электрохимическая» перекись) 
без примесей органических соединений, и перекись водорода, получен­
ная промышленным методом окисления изопропилового спирта [2] («изо­
пропиловая» перекись), содержащая уксусную кислоту, ацетон, изо­
пропиловый спирт. Выбор последней обуславливался тем, что присут­
ствующая в ней СН3СО2Н, реагируя с Н2О2, приводит к образованию 
СН3СО3Н по реакции

СН։СО։Н + Н։О։ ~—>՜ СН։СО։Н + Н։О

985



Из литературных данных [3, 4, 5] известно, что поверхность стекла, 
обработанная борной кислотой, отличается от необработанной большей 
инертностью, и в результате на ней меньше скорость распада перекиси 
водорода и весьма мала гибель радикалов НО2.

В данной работе изучены закономерности распада Н2О2 в реакто­
ре, обработанном борной кислотой. Как и в [6, 7], опыты проводились 
на стеклянной важуумно-струевой установке. Реакторам служила цилин­
дрическая трубка из молибденового стекла (/=1 см, с1=0,7 см), запол­
ненная палочками из материала реактора. При этом величина рабочей

(5
=

= 52 . Через жидкую концентрированную перекись водорода

(>98%) пропускался газ-носитель СО2, после чего смесь с заданной 
скоростью поступала в реактор. Давление в реакторе при различных 
содержаниях Н2О2 поддерживалось постоянным с помощью газ-носите­
ля и составляло 3 тор. Для регистрации радикалов небольшая часть 
струи через щель (й~0,1 мм) направлялась в узел вымораживания, 
расположенный в резонаторе ЭПР спектрометра.

Рис. 1. Кинетические кривые накоп­
ления радикалов НО, для смеси I Н,О, 4- 
4- 2М, при температуре реактора 400'С, 
(а)—.электрохимическая* перекись, (б) — 
.изопропиловая* перекись, 1, Г—М = СО,; 
2, 2' — М = Н,О. 3. 3' — М=О։.

На рис. 1 (крив. 1 и Г) представлены кинетические кривые накоп­
ления радикалов НО2, образующиеся при распаде паров «электрохи­
мической» и «изопропиловой» перекисей, соответственно. Как видим, в 
последнем случае концентрация радикалов в изучаемой области времен 
контакта непрерывно уменьшается, в то время как для «электрохими­
ческой» перекиси растет. Вместе с тем значения концентраций радика­
лов для «изопропиловой» перекиси значительно выше, особенно в об­
ласти малых времен контакта.
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В [7] было показано, что продукты реакции распада «изопропило­
вой» перекиси (вода и кислород) меняют состояние поверхности реак­
тора, изготовленного из молибденового стекла, в результате чего изме­
няется как выход радикалов НОг, так и закономерности расходования 
Н2О2.

Кривыми 2,2' и 3,3' представлено влияние добавок Н2О и О2 на ки­
нетику накопления радикалов НОг при распаде соответственно паров 
«электрохимической» и «изопропиловой» перекисей на поверхности мо­
либденового стекла, обработанного борной кислотой. Из сравнения вид­
но, что вода и кислород, как и в случае поверхности молибденового 
стекла, влияют на процесс, приводя к уменьшению выхода радикалов.

Уменьшение концентрации НОг в случае добавок О2, как показы­
вают наши опыты, связано с .значительным ухудшением условий стаби­
лизации радикалов НО2. Влияние НгО и О2 на процесс распада Н2О2 
было наблюдено и при других парциальных давлениях Н2О2 и темпера­
турах. Оно оказалось аналогичным результатам, представленным на 
рис. 1.

Несмотря на значительные отличия в кинетике накопления НОг 
между «электрохимической» и «изопропиловой» перекисями, законо­
мерности расходования Н2О2 оказались одинаковыми.

На рис. 2 представлены кривые расходования Н2О2 при различных 
температурах реактора, когда носителями являются СОг, Н2О и Ог. Как 
видим, продукты реакции (вода и кислород) уменьшают процент рас­
ходования Н2О2. Эффективная энергия активации, рассчитанная по на­
чальным участкам кинетических кривых, оказалась равной в случае до­
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бавок СО2~12,6 кДж!моль. а для добавок воды и кислорода 
~ 14,7 и ~25 кДж!моль, соответственно.

Сравнение результатов, полученных по расходованию Н2О2> пока­
зало, что в области высоких температур (400—450°С) количество рас­
павшейся Н2О2 на поверхности молибденового стекла, обработанного 
реакцией [7], больше, чем на той же поверхности, обработанной бор­
ной кислотой, а в области низких температур (300 350 С)—наоборот. 
Существенная разница наблюдается и для энергий активаций. Так, для 
добавок СО2 и О2 в случае поверхности молибденового стекла, обра­
ботанного реакцией, значение энергии активации равно—58,8, а для до­
бавок воды----- 50,4 кДж/моль.

Эксперименты показали, что, независимо от рода поверхности реак­
тора и присутствующих в перекиси примесей в изучаемом интервале 
температур (250—450°С) и давлений паров Н2О2 (0,5—2 тор), макси­
мальные скорости расходования Н2О2 пропорциональны давлению 
Н2О2 в первой степени. При этом эффективная константа скорости рас­
ходования Н2О2 оказалась равной для поверхности молибденового стек­
ла, обработанного реакцией

„ _ 1П, / 58800 \ ,^Ф^5-10։ ехрГ-------— к сек՜

и

^эф~ 10’ехр
12600
дт сек՜1

для поверхности молибденового стекла, обработаного борной кислотой. 
В обоих случаях расчеты проведены при газ-носителе СО2.

При выяснении зависимости скорости накопления радикалов НО2 
от величины парциального давления Н2О2 оказалось, что в случае «элек­
трохимической» перекиси в условиях наших экспериментов максималь­
ные скорости накопления радикалов пропорциональны концентрации 
Н2О2 в первой степени. Для «изопропиловой» перекиси эту зависимость 
трудно установить, поскольку невозможно определить истинные зна­
чения максимальных скоростей накопления радикалов НО2.

При изучении закономерностей гетерогенного распада перекиси 
всегда встает вопрос о вкладе гомогенной составляющей реакции рас­
пада Н2О2. Для выяснения величины этого вклада сопоставим скорости 
гомогенного и гетерогенного зарождения радикалов НО2, образующих­
ся в результате распада Н2О2 при 450°С в условиях наших эксперимен­
тов. Примем, что каждый радикал ОН, появляющийся в гомогенной 
реакции Н2О2+М=20Н+М, тут же вступает в реакцию ОН+Н2Ог֊>֊ 
->-Н2О+НО2, т. е.

= 2К[Н,О։] 
гаах

Возьмем для К ее максимальное значение

/дГ[НО,] \
\ (И /
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, _ 194460
К = 6,9- 10"6S-e—rT- » см'! част- с [8],

а для РН։0,= Լ5 тор и Рм = 1,5 тор. Тогда

d[HO8J =2.6|9.I0-8-\g *т (շ.10ւ։)2~16-10ւ։ част/см*-с

В наших условиях максимальная скорость накопления радикалов 
140շ в газовой фазе в результате распада ՍշՕշ при 450°С равна (газ- 
носитель СО2) »8-1014 частям3-с, т. е. гомогенная состйвлШощая не пре­
вышает 2%- Таким образом, в условиях наших опытов можно прене­
бречь вкладом гомогенного распада перекиси и рассматривать реакцию 
как чисто гетерогенную.

Из приведенных исследований следует, что в процессе гетерогенно­
го распада Н2О2 добавкой небольших количеств определенных веществ 
в концентрированой перекиси водорода и подбором соответствующих ус­
ловий эксперимента (поверхность, время контакта, Рн 0> и др.) можно 
регулировать выход радикалов в газовую фазу.

ՄԱԿԵՐԵՍԻ ԵՎ ԽԱՌՆՈՒՐԴՆԵՐԻ ԱԶԴԵՑՈԻՌՅՈԻՆԸ ՈշՕշ-Ի 
ՀԵՏԵՐՈԳԵՆ ՌԱԴԻԿԱԼԱՅԻՆ ՔԱՅՔԱՅՄԱՆ ԿԻՆԵՏԻԿԱՅԻ ՎՐԱ

Լ. Ա. ՎԱՐՏԻԿՅԱՆ, Գ. Լ. ԳՐԻԳՈՐՅԱՆ և 11. Р. ՆԱԼ(*ԱՆԴՅԱ.Ն

Ուսումնասիրված է ջրածնի գերօքսիդի մեջ եղած խառնուրդների և ռեակ­
րի ոն անոթի պատերի ազդեցությունը Н2О2-^ հետերոգեն ռադիկալային քայ­
քայման օրինաչափությունների վրա։ Ցույց է տրվել, որ փորձի պայմանների 
համապատասխան ընտրությամբ կարելի է զգալիորեն մեծացնել մակերեսից 
գազային ծավալ դուրս եկող НО2 ռադիկալների ելքը։

THE INFLUENCE OF SURFACE AND ADMIXTURES ON THE 
KINETICS OF HETEROGENEOUS RADICAL DECOMPOSITION

OF H։O2

L. A. VARTIKIAN. G. Z. GRIGORIAN and A. B. NALBANDIAN

The influence of the reactor surface and admixtures in H։O։ on the 
heterogeneous radical decomposition of H։O։ has been investigated. It 
has been shown that it is possible to increase significantly the yield of 
HO։ radicals imerging into the gasphase volume from the surface by se­
lecting the corresponding experimental conditions.
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2ԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
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ПОЛУЭМПИРИЧЕСКИЕ ССП РАСЧЕТЫ МОНО- И 
ДИЗАМЕЩЕННЫХ ПИРАЗОЛОВ МЕТОДОМ CNDO/2

Н. Ш. МАИЛЯН, Г. А. ПАНОСЯН, Э. Г. ДАРБИНЯН и С. Г. МАЦОЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 16 VII 1981

Методом CNDO/2 рассчитаны моно- и днзамещенные пиразолы. Показано, что 
распределение электронной плотности среди атомов пиразольного кольца не меняется 
при введении как одного, так и двух заместителей. Для рассмотренных систем пред­
сказан ряд реакционной способности атома углерода в четвертом положении в реак­
циях электрофильного замещения.

Табл. 3, библ, ссылок 6.

Пиразол и его производные являются перспективными лигандами и 
мономерами и находят применение в различных областях науки и тех­
ники. Вместе с тем пиразольная система представляет собой интерес для 
теоретических исследований.

В замещенных по атому азота пиразолах электрофильное замеще­
ние происходит в положении 4. Это объясняется тем, что атом углерода 
в этом положении обладает большей электронной плотностью, чем ато­
мы в положениях 3 или 5, что подтверждается квантовохимическим1и 
расчетами пиразола [1—3], выполненными методом CNDO/2.

Настоящая работа посвящена изучению роли различных заместите­
лей и их сочетаний в перераспределении электронной плотности и срав­
нительной реакционной способности различных положений в пиразоль- 
ном кольце. Причем в качестве индексов реакционной способности рас­
сматриваются заряды'на атомах кольца. С этой целью нами были пред­
приняты расчеты ряда моно- и дизамещенных пиразолов методом 
CNDO/2. Для расчета пиразола использовались геометрические пара­
метры, полученные методом нейтронной дифракции [4]. Для замещен­
ных молекул геометрические параметры кольца не менялись. Для ме­
тильного заместителя приняты следующие параметры:

/си =1,47 А, Zcc = 1,52 А, /сн = 1,09 А, угол NCH и НСН = 109,5°;

для винильного заместителя

Zcn = 1,40 A, Zee = 1,34 A, ZCH = 1,08 А, угол NCH и ССН = 117°.
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Результаты расчетов для монозамещенных пиразолов обобщены в 
табл. 1, в которой приведены заряды на атомах кольца, эксперименталь­
ные и расчетные дипольные моменты и полная энергия молекулы. Для 
сравнения даны результаты расчетов методом CNDO/2, выполненных 
другими авторами.

Распределение заряда на атомах кольца, дипольный момент
Таблица 1

и полная энергия для монозамещенных пиразолов

Положение 
замести­
теля R

Р. е_______ . н. Д
£, а. в. Лит.

1 2 3 4 5 эксп. теор.

1-Н 5,006
5,040
5,013

5,151
5,145
5,147

3,926
3,945
3,933

4,081
4,072
4,087

3,929
3,937
3,925

2,21* 2,35
2.52
2,39

-47,623
[2]
[3]

1-метил 4,968
4,992

5,161
5,156

3,928
3,949

4,081
4,072

3,940
3,950

2,30** 2,34
2,51

56,312
Р]

3-метил 5,009
5,044

5,171
5,039

3,888
3,899

4,097
4,090

3,924
3,931

1,44** 2.26
2,47

֊56,324
[21

4-метил 5,007
5,040

5,145
5,140

3,942
3,760

4,035
4,091

3,950
3,931

2,25
2,42

-56,321
(2]

5-метил 5,022
5,056

5,157
5,155

3,923
3,941

4,102
4,093

3,893
3,893

2,63
2,81

-56,323
(21

1-винил 4,957 5,160 3,923 4,078 3,941 2,48 -63,278
3-вннил 4,999 5,162 3,895 4,098 3.924 2,58 ֊63,287
4-винил 5.004 5,144 3,936 4,035 3,944 2,58 —63,286
5-винил 5,014 5,153 3,932

]
4,097 3,888 2,38 —63,287

* Значение взято из [5]. ** Значение взято из [6].

Как видно из приведенных данных, атом /V (1) в пиразоле имеет 
небольшой отрицательный заряд, атом «V (2)—максимальный отрица­
тельный, атомы С (3) и С (5)—положительный, а атом С (4)—отрица­
тельный заряды. Следовательно, по данным расчетов, последователь­
ность реакционной способности для атомов С(3), С (4) и С (5) в реак­
циях электрофильного замещения должна быть: С(4) 3>С(3) ~С(5), 
что хорошо согласуется с экспериментом. Введение заместителей в 
кольцо не должно изменить эту последовательность, полученную для 
пиразола, поскольку введение заместителя в кольцо ощутимо сказы­
вается на изменении заряда лишь на том атоме, к которому непосред­
ственно присоединен заместитель (табл. 2). Эти изменения направле­
ны в сторону уменьшения электронной плотности (независимо от харак­
тера заместителя) и составляют 0,03—0,05 е в случае метильного или 
винильного и 0,05—0,07 е в случае этинильного заместителей. На сосед­
них с замещенным атомом положениях происходит увеличение электрон­
ной плотности на 0,01—0,02 е, тогда как на более удаленных атомах 
кольца изменение электронной плотности незначительно.
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Таблице 2
Изменение заряда на атомах кольца при переходе от пиразола 

к монозамешенным лиразолам

Положение 
замести­
теля R

Др, е
Лите­
ратура1 2 3 4 5

1-метил —0,038* 0,010 0,002 0,000 0.011
3-метил 0,003 0,020 -0,038 0,016 -0,005
4-метил 0,001 -0,006 0,016 -0,046 0,021
5-метил 0,016 0,006 -0,003 0,021 —0,036
1-винил -0,049 0,009 -0,003 -0,003 0,012
3-винил -0,006 0,009 -0,031 0,017 -0,005
4-винил -0,002 -0,007 0,010 -0.046 0,015
5-винил 0.008 0,002 0,006 0,016 -0,041
3-этинил 0,000 0,007 -0,049 0,008 -0,004 [31
4-этинил 0,000 -0,004 0,007 -0,066 0,009 [3]
5-этинил 0,013 ' 0,003 0,000 0,007 -0,057 (3]

* Знак минус соответствует уменьшению заряда по сравнению с пиразолом.

Таблица 3
Распределение заряда на атомах кольца, дипольный момент и полная энергия

для дизамещенных пиразол ов

Дизамещенные 
пиразолы

Р. е
Р. Д Е, а. е.1 2 3 4 5

13-днметил 4,971 5,182 3,891 4,096 3,935 2,25 -65,013
1,4-диметил 4,969 5,157 3,945 4,034 3,964 2,29 —65,003
1,5-диметил 4,983 5,169 3,926 4,100 3,903 2,60 -65,012
3,4-диметил 5,010 5.166 3,903 4,050 3,945 2,17 —65,022
3,5-диметил 5,025 5.177 3,886 4,117 3,889 2,57 -65,024
4,5-диметил 5,016 5,155 3,943 4,058 3,906 2,56 -65,021
1-винил, 3-метил 4,961 5,181 3,885 4,094 3,936 2,43 -71,979
1-виннл, 4-метил 4,958 5,155 3,939 4,031 3,966 2,43 -71,969
1-виннл, 5-метил 4,974 5,167 3,920 4,098 3,903 2,79 —71,977
3-вннил. 1-метил 4.969 5,174 3,892 4,091 3,938 2,60 —71,976
3-винил, 4-метнл 4,999 5,159 3,910 4,051 3,944 2,53 -71,986
3-винил, 5-метил 5,016 5,170 3,893 4,118 3,886 2,91 -71,987
4-виннл, 1-метил 4,967 5,156 3,938 4,034 3.955 2,60 ֊71,975
4-винил, 3-метил 5.006 5,166 3,896 4,051 3,940 2,44 -72,980
4-винил, 5-метил 5,015 5,154 3,937 4,058 3,899 2.95 —71,987
5-винил, 1-метил 4,969 5,160 3,936 4,099 3,901 2,33 -71,977
5-винил, 3-метнл 5,018 5,172 3,895 4,113 3,885 2.31 —71,988
5-винил, 4-метил 5,015 5,148 3,948 4,049 3,907 2,22 —71,978
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Таким образом, расчеты показывают, что введение заместителя в 
кольцо в положении 3 или 5 приводит к увеличению электронной плот­
ности на атоме С (4). Интересно было рассмотреть также влияние вто­
рого заместителя на распределение заряда в различных положениях 
кольца, и особенно в положении 4. С этой целью нами рассчитаны ди- 
замещенные пиразолы с метильным- и винильным заместителями. Ре­
зультаты расчетов обобщены в табл. 3, из которой видно, что введение 
второго заместителя в кольцо приводит к примерно таким же измене­
ниям в распределении заряда на атомах кольца, что и при введении 
первого заместителя. Сопоставление данных табл. 1 и 3 для атома С(4) 
показывает, что электронная плотность увеличивается в ряду: 1-моно 
<1,3-ди<3- или 5- моно<1,5-ди<3,5-ди~1,3,5-тризамещенные пира- 
золы. Поэтому следует ожидать и увеличения реакционной способности 
изученных пиразолов в реакциях электрофильного замещения атома 
водорода в четвертом положении в том же ряду.

ՄՈՆՈ- ԵՎ ԵՐԿՏԵՎԱԿԱԼՎԱԾ ՊԻՐԱՋՈԼՆԵՐԻ ԿԻՍԱԷՄՊԻՐԻԿ 
ՊԱՏՎԱՐԿՆԵՐ CNDO/2 ՄԵԹՈԴՈՎ

Ն. Շ. ՄԱՅԻԼՅԱՆ, Հ. Ս. ՓԱՆՈՍՅԱՆ, է. Գ. ԴԱՐքՓՆՅԱՆ և Ս. Գ. ՄԱՑՈՅԱ.Ն

CNDO/ մեթոդով հաշվարկված են մոնո- և երկտ եղակալված պիրաղոլ֊ 
ներ։ Ցույց է տրված, որ պիրազոլային օղակի ատոմների միջև էլեկտրոնային 
խտության բաշխումը չի փոփոխվում ինչպես մեկ, այնպես էլ երկու տեղա- 
կալրչներ մտցնելուց։ Քննարկվող համ ակարգերում գտնված է ռեակցիոն ու­
նակության շարք էլեկտրոֆիլ տեղակալման ռեակցիաների համար։

STUDIES OF MONO- AND DISUBSTITUTED PYRASOLES 
BY THE METHOD OF CNDO/2

N. Sh. MA1LIAN, G. A. PANOSSIAN, E. G. DARBINIAN and S. 0. MATSOYAN

A number of mono and disubstituted pyrazoles have been investi­
gated by the method of CNDO/2. It has been shown that the introduction 
of one or two substituents in the pyrazoie ring does not affect the di­
stribution of electron density among the atoms in the ring. A reaction 
capacity series for electrophilic substitution reactions In the system In 
question has been found.
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Поступило 29 VII 1981
ей с сопряженной диеновой

Осуществлен синтез четвертичных фосфониевых с<^оропрена „ изопрена, взаи-
•• исходя из 1 4-дибромидов бутадиена, _ атомом брома, либо

1ру1,1',1р:::ем с X---՝ «-ф-ф—ых солмодействием с грн*։
, ..V голей „глтей образуются соединениядифосфониевых солен. .„пппена из моносолс։

П—о. „то ? ;,оЮЙ груПп,1Р0№ а »а «..֊в
с заместителем (<Д или ьч3> -у 
р-положении.

Библ, ссылок 3.
' ■ писан синтез моно- и дифос-

В предыдущих сообщениях нами оыл о преиа [1] ш изопрена 
фониевых солей, исходя из 1,4-диоромидов • ойная связь в получен-
[2]. Было показано, что в случае хлоРопрс1 ' енИЮ к фосфору, в слу-
пых солях находится в р.у-положении по 0 оЛИ с трифенилфосфи- 
чае же изопрена дифосфопиевые соли и • ибуТИЛфоСфином—В.у-
ном содержат а,р-двойную связь, моносоль же 1 

двойную связь. пибромида бутадиена-1,4-
В настоящей работе изучено поводе! _ д)0Сфпнам. Показано, что 

дибром-2-бутена по отношению к третичных фосфИнами в сухом 
13 ^5 с! / " юФосф°ниевЬ1Х солеЙ с двой-
эфире приводит к образованию смесей мо1 ^0Лучеиные смеси солей 
нон связью в аф- и р.'у-положеииях ՝к ^сср0 и ЮО° переведены в чи- 
нагрсванием в диметилформамиде (ДМ.ФА) 
стые соединения с а,р-непредельной связью.

1?3р 4- ВгСН։СН=СНСН2Вг -----

[^Г’СНгСН — СНСЛКВг 
10°Э

Е3РСН = СНСИ2СН2Вг

И = С6Н5. С4Н,
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Следует отметить, что вазимодействие трифенилфосфина и 1,4-ДИ- 
бром-2-бутена описано в работе [3]. Согласно утверждению авторов, 
при 130' получается чистая соль с 4-бром-2-бутенильной группой. Одна 
ко доказательства строения полученной соли, в том числе данные ИК 

спектров в работе отсутствуют.Оказалось, что полученные из диенов моно- и дифосфонисвые соли 
могут служить удобными объектами для перехода к четвертичным фоС' 
фониевым солям с сопряженной диеновой группировкой, представляю­
щим интерес в качестве мономеров и антипиреновых добавок к поли­
мерным материалам. Синтез сопряженных диенфосфониевых солей из 
четвертичных фосфониевых солей с 6-атомом брома осуществлен взаи­
модействием с триэтиламином в растворе хлороформа.

RjPCHjCH = CXCH2Br R3PCH СНСХ=СН2
I 41

I. R=C.HS, Х = С1; 11. R С4Н„ Х = С1; 111. R С4Н,. Х=СН3

R,PCH = CHCHXCH2Br —RjPCH СНОХ CH,
IV—VI

IV. R=C։H5, Х = СН3; V. R = C։H5, X=H; VI. R = C4H„ X=--H

Строение их подтверждено данными ИК спектров, имеющих во все* 
случаях поглощения, характерные для сопряженной диеновой грУ111 
ровки и концевой двойной связи. Положение заместителя в иепреДсЛ^ 
ном радикале исходных монофосфониевых солей, полученных из хлор՛ 
прена и изопрена, было установлено ранее с помощью данных Пи 
[1.21-

Четвертичные фосфониевые соли с сопряженной диеновой грУпГ111 
ровной получены нами и из дифосфониевых солей на основе хлоропре* 
и изопрена, их взаимодействием с хлороформным раствором триэтиЛа$ 
мина (ТЭА). Нетрудно заметить, что для протекания этой реаки1111 
дифосфоииевых солях с 2-хлор-2-бутиленовым общим радикалом те°__ 
ретически возможны две схемы (а ш б) с участием а-водородных аТ° 
мов различных метиленовых групп и образованием продуктов с хлор01* 
в положениях 2 или 3 диеновой группы.

R։PCHaCCI=CHCH2PR3

г

R3PCH СС1СН=СН, 
VII-VI1I

V

И3РСН -СНСС1=-СН2

Р=С,Н5 (VII), С4Н, (VIII) 

и с°Исходя из действующих электронных факторов и из аналоги 
сходно построенными солям« аммония [4] можно было ожидать.
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реакция пойдет по пути (б) с образованием солей 2-хлор- 1,3-бутадие- 
Нилфосфония. И действительно, в результате взаимодействия указанных 
Дифосфоииевых солей с ТЭА образовались соединения с сопряженной 
Диеновой группировкой, соответствующие, по данным элементного ана­
лиза, полученным из б-бромфосфопиевых солей, но дающие депрессию 

Температуры плавления в смеси с ними.В дифосфоииевых солях на основе изопрена двойная связь нахо­
дится в а.[1-положении по отношению как к фосфору, так и к метильной 
• руине [2]. Для их расщепления возможен только один путь с участием 
Р-водородного атома. Реакция с ТЭА. естественно, и в этом случае при­
вела к образованию сопряженных диеновых солей, дающих депрессию 
температуры плавления в смеси с полученными из монофосфониевых 
Солей с 6-атомом брома, т. е. к солям с 2-метил-1,3-бутадисннльнон

группой.
К (С,Н»ЪХ

Ц,РСН = ССН3СН2Р1Ч
3 I

СН3

Р,РС11 ССН֊СН։ 
1 
СНз

IX X
К-=С4115 (1^. С4Н, (X)-

Экспериментальная част.»

установлена с помощью ТСХ,
Чистота полученных соединении проводилась на пластинке 

строение—с помощью ИК спектров.
силуфол. . 1։4-дибром-2-бутеном. Смесь

Взаимодействие трифенилфосфин֊ эфира и 2,1 г (0,01 МО-
2,6 г (0,01 моля) трифенилфосфипа в уценив суток. Образовавшийся 
ля) 1,4-дибром-2-бутепа оставлена в льПо промыт сухим эфиром и 
осадок отделен декантированием, тп1‘ смеСи бромистых солей 
Высушен в вакууме. Получено 4,. <. ’ м.бром-Пбутенпл)фосфония,
трифенил (4-бром-2-бутенпл) - и И11'1 вычислено %: Р 6,51; Вт 16,80. 
Найдено %՜. Р 6,04; Вт 17,10. С22Г 21 20 (аф-дв. св.), 1660 (р,-у-дв.
ИК спектр. V, ои֊1’-: 1595 (бенз, кольцо),
св-)- .. г , г ,ши)фосфоний. 1,5 г смеси солей,

Бромистый трчч>енил(4-бром֊1-б I15л։л дМфАп нагрева.
полученной в предыдущем опыте, раствор в ва по_
«ось при 100 30 Осаждением эфиром бутси„л)фосфоипя с т. пл.
«учено 1,4 г бромистого трифеиил(4-бр 16вд этило.
162°. Найдено %: Вт 16,92. ИК спектр.'• ( 0 зд
вын спирт: уксусная кислота: пкетоп-5 ■ ,^^„(1 'д1.2.б!/тс„ол,. к 2 г 

Взаимодействие трибитилфосфини
,п - . , ,п абс. эфира в токе аргона прибав-(0 1 моля) трибутилфосфина в 10 мл а 1 1 _к \ /л а, \ Л г а« 9 бутена. На следующим день ооразо- 
лено 2,1 г (0,01 моля) 1,4-дибром-2-оУ}

„ ' „тыпованием, тщательно промыт сухимВавшийся осадок отделен декантиров“ >
млпучено 3,5 г (85,4°/о) смеси бромистых эфиром и высушен в вакууме. Полу1 ՝ '
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солей трибутил (4-бром-2-бутенил) - и трибутил (4-бром-1 -бутенил) фоС 
. Найдено °/0: Р 7,43; Вт 19,23. С։,Н„РВг2. Вычислено %: Р 7՝45։

дв. св.)-
фония
Вг 19,63. ИК спектр, v, слг։: 1630 (я,£-дв. св.), 1662 (

г- СО'
Бромистый трибутил(4-бром-1-бутенил)фосфоний. 1.5 г смеси 

лей, полученной в предыдущем опыте, растворялось в 15 мл ДМФА И 
нагревалось при 100° 30 ч. Получено 1,4 г бромистого трибутил (4-броМ 
1-бутенил)фосфония. Найдено %: Вг 19,28. ИК спектр. V. см 1^ 
(а,р-дв. св.). Т. пл. определить не удалось из-за вязкости. ТСХ. этиле
вый спирт: уксусная кислота: ацетон—5 : 1 : 1. R, 0,67.

Бромистый трифенил(3-хлор-1,3-бутадиенил)фосфоний (/)• К ". 
створу 5,1 г (0,01 моля) бромистого трифенил (3-хлор-4-бром-2-бутенИ. 
фосфония в 20 мл хлороформа при перемешивании и 0° по каплям Т° 
давлено 1,5 г (0,015 моля) ТЭ/\. После окончания прикапывания чатеМ 
перемешивалась еще в течение часа при комнатной температуре.
к ней добавлялось 10 мл 10% холодного раствора бромистоводороД 
кислоты. Органический слой отделен, промыт 10 мл 10% холод1101 
раствора бромистоводородной кислоты. Кислый раствор экстрагир0 
хлороформом. Объединенные хлороформные растворы высушены. И°с՜ 
удаления основной части хлорформа в вакууме к остатку добив• ’< 
500 мл сухого эфира. Выпавшая в осадок соль промыта сухим ЭФ”РО/ . 
и высушена в вакууме. Получено 3,1 г (72%) I с т. пл. 104°. Найдено /о՜ 
Р 6,89; Вг 18,37. С22Н19РВгС1. Вычислено %: Р 7,22; Вг 18,63. ПК спектр’ 
V, см՜1: 1590, 1620 (бенз, кольцо и сопр. дв. св.). ТСХ, этиловый енпр'1՜
уксусная кислота—2 : 1. Rf 0,7. 1Т

Бромистый трибутил(3-хлор-1,3-бутадиенил) фосфоний (II)- С ՝ г0 
проводился аналогично предыдущему. Из 4,5 г (0,01 моля) бром»1’1 д 
трибутил-(3-хлор-4-бром-2-бутенил) фосфония и 1,5 г (0,015 моля) ‘ 
получено 2,8 г (75,8%) II. Найдено %: Р 8,23; Вг 21,52. СюНз1РВг<^

Вычи^^^ р 8>39; 21,65. ИК спектр, v, см֊ >: 1590, 1620 (сопр-
X™ ТГУ 9 <концевая дв- св-)- т- определить не удалось из-за в*3' 
кости. ГСХ, н-бутиловый спирт: уксусная кислота: вода—2 • 1 • 1 R, °-46՜

Бромистый трибутил(3-метил-1,3-бутадиенил)фосфоний (III)- 
проводился аналогично предыдущему. Из 3,1 а (0,007 моля) бромис^ трибутпл(3-метил-4-бром-2-бутенил) фосфония „ ) г (ад/моля) 

получено 1,9 г (7/, 8%) ш. Найдено %: Р 8,39; Вг 22,72. С17Н34РВг.
■«» "

Учено 2,8 г (/8,„) бромистого трифенИл(3-ж™л-1,3.бутадий1И*)'
-о %”ЯР ;58ЛВ֊Г9 "’“Г Р ™ & ՛’•«• В-..С֊
сонр. « св) тех эти^о К С"еКТ1>՛ 4 “֊';1590՛ '622 (бенз. КОЛЬ»0' 

сх, этиловыи спирт: уксусная кислота-2 : 1. R 0,37-
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Ямистый грифе1<'֊Л1^го^)^^^о^ 

лился аналогично предыдущем. . . Q13 моля) ТЭА получено
фенил (4-бром-1-бутснпл)фосфония и ‘ ' гигроскопичности.
3,2 г (94.1%) V. Т. нл. определить не удалось
Найдено %: Р 7,23; Вт 20.41. С22Н2оРВг. Вычислено /0 Р ֊ « о Вг
ИК спектр V. 1586. 1618 (бенз, кольцо и сопрс )
ловый спирт: уксусная кислота: ацетон о • • г 4 о г

гРибрт!,..(/.З.бУг,к,1:к:м)и ,, ,.5 г
(0.01 моля) бромистого TPu6yT„T(lopoM-l-6çTCi ’ ' -
(0,0)5 моля) ТЭА волучево 3.2 .■ (96.9%) VI. Ипилсио %. P 9.3b. В ЛЬ.

С,։11ИРВГ. Вичвелсо %: Р 9.25: В֊г 23М ПК ~
1615 (coup. дв. св.). 930. 970 (концевая дв. св.) 1С.\,
сусная кислота: шт 0Д',„,Й„ен„л)фосфон«.< (VII). К

Бромистый , рифенил(- ■ I ■ ֊ тп (трифенилфосфонпи)-2-
раствору 5.8 г (0 0075 моля) бромпето.^ . ДП ' Ф, J^l^ 
Хлор-2-бутена в 30 лш хлороформа при пере. После ута-
бавлено 2 3 г (0,023 моля) ТЭА. Смесь перемешивалась 3 I. с. уд 

аи֊| ֊.з <֊ к • ппекотько раз промыто сухим
•тения хлороформа оставшееся вещее ibo ՝ . qпеним л.I и i 1 ..учения эфира получено 1,8 гэфипом Из эфирного экстракта после удаленн i 1Бриром. п I 1 Оставшийся осадок растворен
(92%) трифенилфосфпна с т. пл. /.) ou .' *1пч t 1 ппо(1)ормом. Из хлороформногов воде и несколько раз экстра։ провал хл [IIд ! „помыта сухим эфиром и высушенаэкстракта соль осаждена эфиром, промьпг . 1 .
в вакууме. Получено 3 г (93.2%) VU с т. пл 94-96 . Найдено %:
Р 7,20; Вг 18.46. СкН,»РВгС1. Вычислено %: Р / ,22՜. в> 181>- ПК спектр,
V, см 1590, 1615 (бенз, кольцо и сопр. дв. СВ.). „

Бромистый трибутил(2-хлор-1>3-бцтадиенил)фосфонии (VIII). К 
раствору 3.9 г (0,006 моля) бромистого 1Л-ДН(трпбуп1Лфосфош։||).2- 
Хлор-2-бутена в 30 мл хлороформа при перемешивании по каплям до­
бавлено 1,8 г (0,018 моля) ТЭА. После 3-часового перемешивания реак­
ционная смесь несколько раз экстрагирована водой и после удаления ՝ 
основной части хлороформа соль осаждена эфиром, несколько раз про­
мыта сухим эфиром и высушена в вакууме. Получено 1,8 г (81,8%) 
VIII. Найдено %: Р 8,04: Вт 21,42. CiCH31PBrCl. Вычислено %: Р 8,39;
Вг 21,65. И1\ спектр, у, см ’: 1576, 1620, (сопр. дв. св.), 920, 970 (кон­
цевая дв. св.). ТСХ, «-бутиловый спирт: уксусная кислота: вода_ 2 • 1 ■ 1
Rf 0,43.

Бромистый трифенил (2-метил-1,3-бутадиенил)фосфоний çОпыт 
проведен аналогично II. Из 8,5 г (0,011 моля) бромистого 1,4-ди (трифе- 
нилфосфоний)-2-метил-1-бутена и 3,3 г (0,033 моля) ТЭА получено 2,6 г 
(90,3%) трифенилфосфпна с т. пл. /9 80° и 4,3 г (95, 5%) IX с т. пл. 
89—90°. Найдено %: Р 7,52; Вг 20,26. С2зН22РВг. Вычислено %: Р 7,58; 
Вг 19,56. ИК спектр, v, см՜1' 1582, 1612 (бензольное кольцо и сопр. дв. 
св.). ТСХ, «-бутиловый спирт: уксусная кислота: вода_ 2 • 1 • I. R. 0,32.

Бромистый трибутил(2-метил-1,3-бутадиенил)фосфОНий (X).' Опыт 
проведен аналогично VIII. Из 5,2 г (0,0082 моля) бромистого 1,4-ди(три- 
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бутилфосфоний)-2-МСТИЛ-1-бутена и 2,5 г (0,025 моля) ТЭД получено 
2,3 г (80,4%) X. Найдено %: Р 8,56; Вт 22,84. С17Н34РВГ. Вычислено 
Р 8,88; Вг 22,92. ИК спектр, v, гл֊’: 1585, 1620 (coup. дв. св.). 920. 970 
(концевая дв. св.). ТСХ, н-бутиловый спирт; уксусная кислота: вода-՜" 
2 : 1 : 1. Rf 0,48.
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SYNTHESIS OF PHOSPHONIUM SALTS WITH CONJUGATE^ 
DIENIC GROUPS

R. K. LULUK1AN, M. Zh. OVAKIM1AN and M. G. INJ1K1AN

The synthesis ol phosphonium salts with conjugated dienic group 
has been realized on the basic of 1,4-dibromo derivatives of butadfe։10’ 
chloroprene and isoprene.

In both cases of chloroprene and isoprene derivatives the monosa 
formed interact with triethylamine forming compounds where the 
or methyl substituents are at the ’(-position while in the case of the c 
salts they occupy the ^-position.
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НЕКОТОРЫЕ ПРЕВРАЩЕНИЯ 2-АЦЕТИЛ-5-АЛКОКСИ-4- 
' ПЕНТАНОЛИДОВ

В. С. АРУТЮНЯН, Т. В. КОЧИКЯН И М. Г. ЗАЛИНЯН

Ереванский государственный университет

Поступило 19 II 1981

Изучена конденсация 2-ацетил-5-алкокси-4-пентанолидов с метакрилатом и акри­
лонитрилом. Показано, что результатом реакции являются 2-ацетил-2-(Р֊карбметок- 
сиэтнл или Р-цианэтил)-5-алкокси-4-пентанолиды, Осуществлено щелочное расщепле­
ние и кислотный гидролиз полученных продуктов, приводящее к идентичным 2-(Р-кар- 
боксиэтил)-5-алкокси-4-пентанолидам. Этерификацией последних получены соответст­
вующие этиловые эфиры. Эти же эфиролактоны получены алкоголизом 2-(Р֊цианэтил)- 
-5-алкокси-4-пентанолидов.

Табл. 1, библ, ссылок 9.

Ранее [I—4] нами был описан синтез кетолактонов различного 
строения. На их основе получен ряд новых многофункциональных произ­
водных этого класса. Биологические исследования показали, что многие 
из них проявляют гипотензивный эффект, мышечно-расслабляющее дей­
ствие [5], противосудорожную и аналгетическую активность [6, 7]. С 
целью расширения арсенала новых функционально замещенных у-лак- 
тонов нам'и изучено поведение 2-ацетил-5-алкокси-4-пентанолидов (I) 
в условиях реакции Михаэля. В частности изучена конденсация пента­
нолидов I с метакрилатом и акрилонитрилом в присутствии метилата 
натрия.

Опыты показали, что наилучшие результаты получаются, когда к 
предварительно нагретой до 45° смеси пентанолида, абс. бензола и ката­
литических количеств метилата натрия добавляют метакрилат так, что­
бы температура смеси не превышала 50°. В итоге получаются 2-ацетил- 
2-(₽-карбметоксиэтил)-5-алкокси-4-пентанолиды с высокими выхода­
ми.

СН3
I .
С.= О

।-------->—ССН։ CH.-CHCOOCH, ;------- J—CHjCHjCOOCHj

ROCH։-xo/s^4o *՜ ROCHj~Xo/4o

I II
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Аналогично реакция идет с акрилонитрилом с образованием 2-ацетил-2- 
(р-цианэтил)-5-алкокси-4-пентанолидов.

сн։
I с=о

CHj-CHCN 
---------------------►

■CHjCHjCN

О
ш

С целью получения других производных, а также доказательства строе­
ния II и III осуществлены некоторые химические превращения. Так, при 
щелочном гидролизе II конц. водным раствором едкого натра проте­
кает одновременное отщепление ацетильной группы с образованием 
2- (0-карбоксиэтил) -5-алкокси-4-пентаполидов (IV) с высокими выхо­
дами. Однако в подобных условиях получить нитрилопентанолиды V не 
удается, т. к. гидролизу подвергается также и циангруппа.

1. NaOII
" 2. HCI *

.------- -CHjCHjCOOH
ROCHj-l _ J.

хек
IV
V------------------------------------------ .

кон
111 ֊7՜77777*

.------- CHjCHjCN .------- - CH,CH,COOEt
ROCH,-I n J. ■* ROCH։֊I J

°' -о XX -о

V VI

Показано, что пентанолиды V успешно можно получить щелочным рас­
щеплением III 20% спиртовым раствором едкого кали. Следует отме­
тить, что реакция идет однозначно и циангруппа не затрагивается. 
Строение V доказано химическими превращениями. Осуществлен кис­
лотный гидролиз V, приводящий к пентаполидам IV, а алкоголиз—к 
2-(р-1карбэтоксиэтил)-5-алкокси-4-пентанолидам (VI). Эти же эфиры 
были получены этерификацией лактонокислот IV.

Строение синтезированных соединений подтверждено также 
спектроскопически. ИК спектр II, III, v, см՜1: 1770 (С = О лактон.), 1715, 
1720 (С=О кетон.), ИЗО, 1190, 1250 (СОС); III также 2250 (CsN), 
II также 1730 (С —О сл. эфирн.). В ИК спектрах IV, V, VI полностью 
отсутствуют частоты кетонного карбонила, но сохраняются, см՜1: 1770 
(С=Олактон.), ИЗО, 1180,1250 (СОС), для V четко сохраняется 2250 
(Ce=N), для VI—1730 (С=О сл. эфирн.), для IV—1740 (С=Окисл.), 
3200—3400 (ОН ассоц.). Кроме того, все полученные соединения коли­
чественно титруются при нагревании 0,1 N раствором едкого натра. 
Пентанолиды IV титруются двумя эквивалентами щелочи, причем один 
на холоду.
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Экспериментальная часть
ИК спектры сняты на приборе иЯ-10. Индивидуальность синтези­

рованных соединений проверена методом ТСХ. ТСХ осуществлена на 
незакрепленном слое окиси алюминия II ст. активности в системе 
спирт—бензол—гексан, 2:6:21. Проявление парами йода.

Исходные 2-ацетил-5-алкокси-4-пентанолиды получены по прописи 
[«. 9].

2-А цетил-2- (^-карбметоксиэтил или цианэтил)-5-алкокси-4-пента- 
нолид. В сухую четырехгорлую колбу, снабженную механической мешал­
кой, обратным холодильником с хлоркальциевой трубкой, капельной 
воронкой и термометром, помещают 0,05 моля I, 10 мл абс. бензола, 
0,2 мл абс. метилового спирта и 0,1 г натрия. После растворения натрия 
смесь нагревают до 45° и добавляют 0,06 моля метилового эфира акри­
ловой кислоты или акрилонитрила так, чтобы температура не превыша­
ла 50՞. После самопроизвольного понижения температуры смесь пере­
мешивают при 25՞ 2 ч. Нейтрализуют 20% раствором Н25О4, добав­
ляют воду и экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки промывают во­
дой и сушат над б/в сульфатом магния. После отгонки растворителя 
остаток перегоняют в вакууме (табл.).

2-(^-Цианэтил)-5-пропокси-4-пентанолид. К 20% спиртовому раст­
вору едкого кали (приготовленного из 2,63 г едкого .кали в 16 мл эти­
лового спирта) при охлаждении добавляют 4,8 г (0,019 моля) 2-ацетил- 
2-(Р֊цианэтил)-5-пропокси-4-пентанолида. Смесь кипятят на водяной 
бане 2 ч я отгоняют спирт. Охлаждают, подкисляют 20% раствором сер­
ной кислоты до pH 1—2 и экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки 
промывают водой и сушат над б/в сульфатом магния. После отгонки 
растворителя остаток перегоняют в вакууме при 155—15672 мм, выход 
2 г (50%), п™ 1,4610, б» 1,0740. Найдено %: С 62,70; Н 8,13; Ы 6,'58. 
СцНпОзМ. Вычислено %: С 62,56; Н 8,06; И 6,63. R, 0,50.

2^($-Цианэтил)-5-изоамилокси-4-пентанолид. Получен аналогично 
из 8,4 г (0,03 моля) 2-ацетил-2֊((3-цианэтил)-5-изоамилокси-4-пентано- 
лида и 4,2 г (0,075 моля) едкого кали в 28 мл этилового спирта. Выход 
6,6 г (55%), т. кип. 164--165°/2 мм, п™ 1,4620; 6“ 1,0399. Найдено %: 
С 65,40: Н 8,85; 6,01 С13Н21О3М. Вычислено %: С 65,27; Н 8,79; И 5,85.
R, 0,50.

2-(р-Карбоксиэтил)-5-пропокси-4-пентанолид. К 4,2 г едкого натра 
в виде 50% водного раствора при охлаждении добавляют 7,3 г (0,03 мо­
ля) 2-ацетнл-2-(р-.карбметоксиэтил)-5-пропокси-4-пентанолида. Смесь 
нагревают на кипящей водяной бане 4 ч. Охлаждают, подкисляют 20% 
раствором серной кислоты до pH 1—2 и экстрагируют эфиром. Эфир­
ные вытяжки промывают водой и сушат над б/в сульфатом магния. 
После отгонки растворителя остаток перегоняют в вакууме при 183— 
18472 мм. Выход 5,2 г (75%); п" 1,4671; д» 1,1412. Найдено %: С57.50; 
Н 7,80. С11Н18О5. Вычислено %: С 57,39; Н 7,82.

2-($-Карбоксиэтил)-5-изоамилок.си-4-пента.нолид. Получен анало­
гично из 9,5 г (0,03 моля) 2-ацетил-2-(0-карбметоксиэтил-5‘-изоамилок-
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СОСН։
2-Ацетнл-2-[3-карбметокснэтил(цианэтил)]-5-։лкоксн-4-пентанолнды _| ^СН СН X

Таблица

R X

Вы
хо

д,
 % Т. кип., 

°С/мм ч?
Найдено, % Вычислено, %

R«
С Н Ы С Н

с։н, • СООСНэ 75 154-156/1 1,4659 1,1334 58,40 7,70 — 58,73 7,69 — 0,58
изо-СэН, соосн, 76 157-158/2 1,4640 1,1350 58,45 7,75 — 58,73 7,69 — 0,57
«зо-СчН, соосн. 74 165-166/1 1,4645 1,1120 60,20 7,95 — 60,00 8,00 — 0,54

С.н1։ соосн. 76 169-170/1 1,4643 1,0963 61,30 8,33 — 61,15 8,28 — 0,53
изо- С։Н։1 соосн. 75 170-172/2 1,4635 1,0957 61,28 8,30 — 61,15 8.28 — 0,56

С։Н, СИ 75 172-173/2 1,4733 1,1211 61,80 7,44 5,58 61,66 7,51 5,53 0,42
изо-С։Н, СИ 74 162-164/2 1,4730 1,1221 61,73 7,60 5,50 61,66 7,51 5.53 0,41
изо-С4Н, . сы 76 175-177/2 1,4610 1,1016 62,71 8,00 5,34 62,92 7,87 5,24 0,43

С։11и С1\ 77 183 -185 1,5 1,4695 1,0812 64,22 8,31 4,99 64,06 8,19 4,98 0,42
«зо-С։Н։։ СИ 76 183—185,2 1,4700 1,0830 64,13 8,26 5,13 64,06 8,10 4,98 0,45



си-4-пентанолида и 4,2 г едкого натра в виде 50% раствора. Выход 6 а 
(78%), т. кип. 190—19172 мм, п“ 1,46,65; 6“ 1,0981. Найдено %: 
С 60,61; И 8,65. С13Н22О5. Вычислено %: 60,50; Н 8,58.

Кислотный гидролиз 2-($-цианэтил)-5-пропокси-4-пентанолида. В 
круглодонную колбу, снабженную обратным холодильником, помещают 
8,4 г (0,04 моля) 2-(Р֊иианэтил)-5-пропокси-4-пентанолида и 80 мл раз­
бавленной (1:1) соляной кислоты. Смесь кипятят 5 ч, охлаждают и 
экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки промывают водой и сушат над 
Ч/в сульфатом магния. После отгонки растворителя остаток перегоняют 
в вакууме. Получают 6,4 г (70%) 2-(0-карбоксиэтил)-5-пропокси-4-пен- 
танолида, т. кип. 183—18472 мм, п^° 1,4671.

2-($-Карбэтоксиэтил)-5-пропокси-4-пентанолид. В кругл одонную 
колбу с водоотделителем помещают 4,6 г (0,02 моля) 2-|(0-карбоксиэтил)- 
5-пропокси-4-пентанолида, 9,2 г (0,2 моля) этилового спирта, 0,2 г конц. 
Н25О4 и 40 мл бензола. Смесь кипятят до прекращения выделения воды, 
охлаждают, разбавляют эфиром, промывают раствором соды, водой и 
сушат над б/в сульфатом магния. После отгонки растворителя остаток 
перегоняют в вакууме при 156—15772 мм. Выход 4,1 г (80%), п:° 
1,4560; 6“ 1,0787. Найдено %: С 60,28; Н 8,38. С13Н220а. Вычислено %: 
С 60,46; Н 8,52. R, 0,56.

2-(^-Карбэтоксиэтил)-5-изпамилокси-4-пентанолид. Получен анало­
гично предыдущему из 5,2 г (0,02 моля) 2-(₽-карбоксиэтил)-2-изоамилок- 
си-4-пентанолида. Выход 4,4 г (76,6%), т. кип. 153—15471 мм; п“ 
1,4549, 6“ 1,0444. Найдено %: С 62,50; Н 9,00. С^НиОа- Вычислено %: 
С 62,92; Н 9,09. R, 0,62.

Алкоголиз 2-($-цианэтил)-5-пропокси-4-пентанолида. Смесь 4 г конц. 
Н2ЗО4, 3,2 мл этилового спирта и 4,2 г (0,02 моля) 2-(0-цианэтил)-5-про- 
покси-4-пентанолида кипятят 10 ч. Охлаждают, добавляют ледяную воду 
и экстрагируют эфиром. Эфирные вытяжки промывают водой и 
сушат над б/в сульфатом магния. После отгонки растворителя оста­
ток перегоняют в вакууме. Получают 4,1 г (78%) 2-(0-карбэтоксиэтил)- 
5-пропокси-4-пентанолида, т. кип. 156—15772 мм, п^° 1,4560, R, 0,56.

2-ԱՑԵՏԻԼ-5-ԱԼԿ0ՔՍԻ-4-ՊԵՆՏԱՆՈԼԻԴՆԵՐԻ ՄԻ ՔԱՆԻ ՓՈԽԱՐԿՈԻՄՆԵՐ

Վ. Ս. ՀԱՐՈԻ^ՅՈԻՆՅԱՆ, Տ. Վ. ՂՈ8ԻԿՑԱՆ և Մ. Գ. ՋԱԷԻՆՅԱՆ

Ցույց է տրված, որ 2-ացետիլ-5-ալկօքսի-4-պենտանոյիւդների կոնդեն­
սացիան մ ետակրիլատի և ակրիլոնիտրիլի հետ բերում է 2-ացետիլ-2-(ֆ- 
կարբմ ետօքսիէթիլ կամ ցիանէթիլ)-5-ալկօքսի-4-պենտ անոլիդներիւ Ստաց­
վածի հիմնային և թթվային հիդրոլիզով ստացված են միևնույն 2-(ֆ-կարր- 
օրսիէթիլ)-5-ալկօքսի-4-պենտանոլիդները։ Վերջիններիս էսթերիֆիկացիան բե­
րում է համապատասխան էսթերների։ Այդ նույն էսթերները ստացված են նաև 
համ ապատ ասխան ցիանէթիլ լակտոններիցւ
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SOME TRANSFORMATIONS OF 
2-ACETYL-5-ALKOXY-4-PENTANOLIDES

V. S. AROUTYUNIAN, T. V. KOCHIKIAN and M. O. ZALINIAN

The condensation of 2-acetyl-5-alkoxy-4-pentanolides with metha­
crylate and acrylonitrile has been Investigated. It has been shown that 
2-acetyl-2(₽-carbmethoxyethyI or ₽-cyanethyl)-5-alkoxy-4-pentanolides 
are formed as a result of this reaction, and 2-(P-carbethoxyethyl)-5-aI- 
koxy-4-pentanolldes have been isolated by an acidic or basic hydrolysis. 
Their esterification led to the corresponding ethyl esters.

These esters have been synthesized also from the corresponding 
cyanoethyllactones.
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ПРОИЗВОДНЫЕ ИЗОХИНОЛИНА
XX. ИССЛЕДОВАНИЯ ПО СИНТЕЗУ 6,7-ДИМЕТОКСИ-4,4-ДИЭТИЛ-1- 

-АРИЛАЛКИЛ(ИЛИ АРИЛ)-1,2,3,4-ТЕТРАГИДРОИЗОХИНОЛИНОВ

А. С. АВЕТИСЯН, А. В. ПОГОСЯН п Э. А. МАРКАРЯН

Институт тонкой органической химии им. А. Л. Мнджояна
АН Армянской ССР, Ереван

Поступило 24 III 1981

Взаимодействием 2-(3,4-диметоксифенил)-2-этилбутиламина (1) с хлорангидридами 
арилалкил(нли арил)карбоновых кислот получены амиды II—V, восстановленные алю- 
могидридом лития (АГЛ) до вторичных аминов VI—IX и циклизованные по Бишлеру- 
Напиральскому в 3,4-дигидроизохннолины X—XII. Последние восстановлены бор- 
гидридом натрия до соответствующих тетрагидропроизводных XIII—XV. Изучена адре- 
иолитическая, симпатолитическая, психотропная, а также антиарнтмическая активность 
полученных соединений VI—XV.

Табл. 1, библ, ссылок 2.

В предыдущем сообщении [1] нами было показано, что Ы-арилал- 
кил (или алкил)-6,7-диметокси-4,4-диэтил-1,2,3,4-тетрагидроизохинолины 
обладают умеренно выраженной симпатолитической активностью. Для 
изучения и сравнения фармакологических свойств целесообразно было 
синтезировать 1-арилалкил (или арил)-6,7-диметокси-4,4-диэтил-1,2,3, 
4-тетрагидроизохинолины(Х—XV), а также их нециклические аналоги 
VI—IX.

Синтез осуществлен по схеме.

CHjO-r^S—CCHjNHj CH։OY^T-CCH։NHC(CH։)nR 
снзО-^JJ » 

n

HjCj CjHj H։cz СгН։
CHjO-r*^ 
'chjO-ԱCHjO-Կտ

XIII-XV (CH2)nR

NdBH< СНзО-т^ 
CHjO-^s.

CHjNHCH^GH^R

х-хп (CHz)nR VI-IX

I

II, VI, X. XIII. n = 0, Я=3.4-(СН3О),С։Н3; III, VII, XI, XIV.^=1. R = 3,4-(CH3O)։C,H3; 

IV, VIII, XII, XV, n=l, R = (C,Hs)jCH; V, IX. л-l, R = o-OH(C,H4)C։H։CH

Конденсацией 2- (3,4-диметоксифенил) -2-этилбутиламина (I) с хло­
рангидридами замещенных ароматических кислот в бензольном раст­
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воре в присутствии пиридина получены амиды II—V (табл. I). В ИК 
спектрах последних наблюдается интенсивная полоса поглощения, ха­
рактерная для амидного карбонила в области 1630—1635 сл֊։, а также 
NH-группы в области 3300—3335 см֊1. Амиды II—V в дальнейшем 
восстановлены АГЛ в эфирном растворе до соответствующих аминов 
VI—IX (табл. 1). охарактеризованных в виде гидрохлоридов. Нагре­
ванием амидов II—IV в толуоле в присутствии хлорокиси фосфора по­
лучены 6,7-диметокси-4,4-диэтил-1-арилалкил (или арил) -3,4-дигидро- 
изохинолины (X—XII). В случае амида V выделить конечный продукт в 
индивидуальном виде не удалось. Последние были восстановлены бор- 
гидридом натрия в метанольном растворе до тетрагидроизохинолинов 
XIII—XV. Биологические испытания показали, что соединения VIII, IX, 
в отличие от VI, VII в опытах на семявыводящем протоке крысы [2] 
оказывают сильное блокирующее действие на симпатические нервные 
волокна и адренорецепторы. В опытах же на животных VIII и IX прояв­
ляют лишь умеренное блокирующее действие на эти же системы. Совди՜- 
нения VI—XV оказывают возбуждающее действие на центральную 
нервную систему, X и XI проявляют слабую антиаритмическую актив­
ность.

Экспериментальная часть

ИК спектры сняты в вазелиновом масле на приборе UR-20. ТСХ 
проведена на незакрепленном слое окиси алюминия I ст. активности, 
подвижная фаза: бензол—ацетон (1:1). БХ проведена на бумаге мар­
ки «С>, подвижная фаза: бутанол—уксусная кислота—вода (10; 1 : 3). 
Проявитель—пары йода.

N-Арилацетил (или ароил)-2- (3,4-диметоксифенил) -2-этилбутил - 
амины (II—V). К 0,01 моля хлорангидрида арилал>кил(или арил) кар­
боновой кислоты в 100 мл бензола при перемешивании добавляют по 
каплям смесь 2,37 г (0,01 моля) I и 0,79 г (0,01 моля) пиридина в 15 мл 
бензола. Нагревают при кипении 6—8 ч. Отфильтровывают, фильтрат 
промывают 10% раствором соляной кислоты (2X30 мл), затем насы­
щенным водным раствором карбоната натрия (2X30 мл) и сушат над 
сульфатом магния. Растворитель отгоняют. Полученный амид перекри­
сталлизовывают из смеси ацетон-эфир (4:1).

Гидрохлориды N-арилалкил (или арил) -2- (3,4-диметоксифенил) -2- 
этилбутиламинов (VI—IX, табл. 1). Раствор 0,01 моля амида II—V в 
20 мл абс. тетрагидрофурана прибавляют по каплям к раствору 1,17 г 
(0,03 моля) АГЛ в 50 мл абс. эфира. Реакционную смесь кипятят 12 ч, 
затем при охлаждении ледяной водой прикапывают 5 мл 10% раствора 
гидроокиси натрия. Отфильтровывают, фильтрат сушат над серно­
кислым натрием. Растворитель отгоняют, остаток растворяют в абс. 
эфире, фильтруют и действием эфирного раствора хлористого водоро­
да получают гидрохлорид, который перекристаллизовывают из смеси 
спирт-эфир (5:1).
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Таблица
С։И։ С3Н։

СН3О-[«։!!?ХЛ-2?ССН։ХНС(СН։)ПК

Снэ°-%^ х

ароил)-2-(3,4-диметоксифенил)-2-этилбутиламины (11—V)
М-арилалкил(или арил)-2-(3,4-диметоксифенил)-2-этил- 

бутиламинов (VI—IX)

ГЧ’-Арилаиетил(или 
и гидрохлориды

Со
ед

ин
е­

ни
е , X п R Т. пл., 

’С

Вы
хо

д.
 % К. % С1, %

R,

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

на
йд

ен
о

вы
чи

с­
ле

но

11 о 0 3.4 (СН3О)3С,Н3 109-110 96 3,69* 3,49 — — 0,71
III о 1 3,4-(СН3О)։С,Н3 129-130 95 3,71 3,37 — — 0,77
IV о 1 (С.Н։)։СН 148-149 98 3,22 3,14 — — 0,82
V О 1 о-ОН(С,Н4)С,Н։СН 99-100** 99 2,87 3,03 — — 0,75

VI сн3 0 3,4-(СН3О)։С,Н3 145-146 72 3,06 3,30 8,66 8,36 0,64
VII сн։ 1 3,4-(СН։О)3С։Н3 147-148 70 3,36 3,20 8,24 8,09 0,62

VIII сн3 1 (С,Н։)3СН 61-62 70 2,71 2,99 7,83 7,57 0,56
IX сн։ 1 о-ОН(С,Н4)С,Н։СН 222-223 71 3,27 2,89 7,71 7,32 0,63

* Найдено %: С 68.68; Н 7,49. С33Н311ЧО3. Вычислено %: С 68,80; Н 7,78.
•• Из петролейного эфира.

Гидрохлориды 6,7-диметокси-4,4-диэтил-1-арилалкил(или арил)- 
3,4-дигидроизохинолинов (X—XII). К 0,01 моля амида II—IV в 100 мл 
толуола добавляют 13 мл хлорокиси фосфора и кипятят 5—6 ч. Раст­
воритель отгоняют, остаток обрабатывают водным раствором гидро­
окиси натрия до pH 8—9. Водный слой экстрагируют бензолом 
(3X20 мл) и бензольные вытяжки оушат над сернокислым натрием. 
Растворитель отгоняют, остаток растворяют в абс. эфире, получают 
гидрохлорид, к последнему добавляют 30 мл абс. ацетона и кипятят с 
обратным холодильником 2 ч. Фильтруют в горячем виде и промывают 
на фильтре абс. ацетоном. X. Выход 71,1%, т. пл. 197—198°, R, 0,62. 
Найдено %: С 65,45; Н 7,12; Ы 3,23; С1 8,49. С23Н29ЫО4-НС1. Вычисле­
но %: С 65,78: Н 7,20; Ы 3,34; С1 8,44. ИК спектр, V, сж֊’: 1520, 1575 
(С = С аром.), 1620 (С = М). XI. Выход 70,3%, т. пл. 177—178°, R, 0,63. 
Найдено %: Ы 3,51; С1 8,26. С2ЧН31МО4НС1. Вычислено %: Ы 3,23; 
С1 8.17. XII. Выход 69,4%, т. пл. 213—214՞, R, 0,61. Найдено %: Ы 3,21; 
С1 7,82. С29Н331ЧО2-НС1. Вычислено %: 14 3,02; С1 7,64.

Гидрохлориды 6,7-диметокси-4,4-диэтил-1-арилалкил(или арил)- 
1,2,3,4-тетрагидроизохинолинов (XIII—XV). К раствору 0,005 моля 
гидрохлорида X—XII в 100 мл метанола при 0—5° добавляют неболь­
шими порциями 2,28 г (0,03 моля) боргидрида натрия. Продолжают пе­
ремешивание реакционной смеси еще 2 ч при комнатной температуре. 
Растворитель отгоняют. Остаток растворяют в 30 мл воды, экстрагируют 
бензолом, бензольный экстракт сушат над сернокислым магнием. Раст-
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воритель отгоняют, остаток растворяют в абс. эфире и переводят в гид­
рохлорид, к которому добавляют 30 мл абс. ацетона, кипятят 2 ч с об­
ратным холодильником. Фильтруют в горячем виде и промывают на 
фильтре абс. ацетоном. ИК спектр основания XIII, см 1590, 1610 
(С=С аром.), 3300-3400 (NH). XIII. Выход 80,3%, т. пл. 204֊ 205°, 
R 0,74. Найдено %: С 65,23; Н 7,38; N 3,47; С1 8,39. CmHsjNO^-HCI. 
Вычислено %: С 65,47; Н 7,41; N 3,32; CI 8,40. XIV. Выход 75,4%, т. пл. 
J59_ 160°, R. 0,76. Найдено %: N 3,53; С1 8,11. CjiHgsNO^-HCl. Вычис­
лено %: N 3,21; CI 8,13. XV. Выход 90,9%, т. пл. 223—224°, R, 0,68. Най­
дено %: N 3,10; С1 7,40. C29H3SNO2-НС1. Вычислено %: N 3,01; CI 7,61.

ԻԶՈՔԻՆՈԼԻՆԻ ԱԾԱՆՑՅԱԼՆԵՐ

XX. ՀնՏԱԶՈՏՈԻ^ՅՈԻՆՆնՐ ԿնՆՍԱ8ԱՆՈՐ0Ն ԱԿՏԻՎ 6,7-ԳԻՄԵՏՕ₽ՍԻ-4,4-ԴԻԷ^։Վ- 
յ֊ԱՐ1ՎԱՍւԻԼ(ԿԱ1ր ԱՐԻԼ)-1,2,3,4-ՏԵՏՐԱ2ԻԴք41ԻԶՈՔԻՆՈԼԻՆՆհՐԻ 

иьър-ьаь 8ՆԱԳԱՎԱՌՈԻԾ

Ա. Ս. ԱՎՆՏԻՍՅԱՆ, Ա. Վ. ՊՈՎՈՍՅԱՆ և է. Ա. Ա՚ԱՐԴԱՐՅԱՆ

2-(3,4-Դիմ եթօքսիֆենիլ)-2-էթիլբուտիլամինի (Г) և ս՚րիլալկիլ (կամ ա- 
րիլ) խումբ պարունակող կարբոնաթթոլների քլորանհիդրիդների փոխազդե­
ցությունից անջատված են համապատասխան ամիդները (II—V), որոնց վե­
րականգնումից ազատված են երկրորդային ամինները (VI—IX)։ II — IV ա- 
միդների ցիկլում ով Բիջլեր-Նապիրալսկու եղանակով ստացված են 3,4-դի- 
հիդրոիզոքինոլիններ (X—XII), որոնք նատրիում ի բորհիդրիդի օգնությամբ 
վերականգնված են համապատասխան տետրահիդրոածանցյայների (XIII_ XV)է

Ուսումնասիրված են ստացված միացությունների (VI—XV) ադրենոլիտիկ, 
սիմպատոլիտիկ, պսիխոտրոպ, ինչպես նաև հակաարիթմիկ հատկությունները։

ISOQUINOLINE DERIVATIVES
XX. INVESTIGATIONS IN THE FIELD OF PHARMACOLOGICALLY ACTIVE 
6,7-DIMETHOXYPHENYL-4,4-DIETHYL-l-ARYLALKYL(OR ARYL)-1,2,3.4-TET- 

RAHYDROISOQUINOL1NES

A. S. AVETISSIAN, A. V. POGOSSIAN and E. A. MARKARIAN

The reaction between 2-(3,4-dimethoxyphenyl)-2-ethylbutylamine 
and arylalkyl(or aryl)carboxyllc acid chlorides led to the formation of 
the corresponding amides, which were then reduced to the secondary 
amines with lithium aluminum hydride and cyclized by the Bischler— 
Napieralskl method into 3,4-dihydroisoquinolines. The latter were reduced 
with sodium borohydrlde to the tetrahydroisoquinolines.

The adrenolytic, sympatholytic, psychotropic and antiarrhythmic pro­
perties of the synthesized compounds have been studied.
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РЕАКЦИИ НЕПРЕДЕЛЬНЫХ СОЕДИНЕНИЙ

ЕХХУ1. СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ 4,5-ДИГИДРОФУРАНА 
ВЗАИМОДЕЙСТВИЕМ АЦЕТОУКСУСНОГО ЭФИРА С ФУНКЦИОНАЛЬНО 

ЗАМЕЩЕННЫМИ АЛКЕНИНАМИ*

* Сообщение ЬХХУ см. [2].

Г. Г. МЕЛИКЯН, Д. А. МКРТЧЯН и Ш. О. БАДАНЯН 

Институт органической химии АН Армянской СССР, Ереван

Поступило 17 И 1981

Изучено взаимодействие ацетоуксусного эфира с диметнлвинилэтинилкарбинолом, 
его метиловым эфиром и ацетатом в присутствии окислительной системы ацетат 
марганца (Ш)/ацетат меди (II). Показана высокая региоселективность реакций, по­
зволившая разработать препаративные методы синтеза тризамещенных производных 
4,5-дигидрофурана. Получены новые экспериментальные данные по окислительной цик­
лизации замещенных пропаргильных радикалов.

Табл. 2, бнбл. ссылок 3.

Взаимодействие ениновых углеводородов с ацетилацетоном и аце- 
юуксусным эфиром в присутствии окислительной системы ацетат мар­
ганца (Ш)/ацетат меди (II) недавно стало объектом детального изу­
чения [1, 2]. В синтетическом отношении проведенное исследование 
позволило получить ряд тризамещенных 4,5-дигидрофуранов, содержа­
щих в положении 5 различные непредельные группы. В теоретическом 
отношении показано, что в случае обоих изученных дикарбонильных 
соединений реакции с ениновыми углеводородами протекают нерегиосе- 
лективно, причем в зависимости от структуры непредельной компоненты 
имеет место значительное изменение региохимии реакции. Кроме того, 
сформулировано положение о том, что промежуточные частицы реак­
ции, содержащие непредельные группы в а-положении, стабилизируются 
исключительно циклизацией. В продолжение начатых исследований с 
целью расширения круга сопряженных ениновых систем, вовлеченных в 
реакцию, в настоящей работе изучено взаимодействие ацетоуксусного 
эфира с функционально замещенными алкенинами на примере диметил- 
винилэтинилкарбинола (ДМВЭК), его метилового эфира и՛ ацетата, а 
также некоторые вторичные реакции.
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Взаимодействие ДМВЭК с ацетоуксусным эфиром (АУЭ) в при- 
сутствии окислительной системы ацетат марганца (Ш)/ацетат медн 
/ц) в среде уксусной кислоты (УК) при 50-60° приводит к 4,5-дигидро- 
фурану I. Соединения II и III с аналогичной структурой образуются при 
реакции АУЭ с метиловым эфиром и ацетатом ДМВЭК, причем послед­
ний, в отличие от I и II, неустойчив при нагревании и выделяется с по­
мощью колоночной хроматографии.

о 
0 0 . ।—\_==—У/ + Mn’/cu** -----►>)֊ = —CqJ

OR 0R

LR=H; ll.R=CH3; 11I.R=OCOCHj

Образование производных 4,5-дигидрофурана I—III в качестве 
единственных продуктов реакции свидетельствует о высокой региосе- 
лективности процесса, т. е. атака 'карбэтоксиацетонильного радикала 
протекает исключительно по двойной связи ениновой системы. Наличие 
аналогов трет-бутильной группы—диалкилокси-, метокси-, ацетоксиме- 
тильной групп, при тройной связи полностью защищают последнюю от 
участия в реакции.

Образование производных 4,5-дигидрофурана I—III происходит по 
пути, аналогичному приведенному ранее для продуктов реавдии сопря­
женных алкенов с а цетил ацетоном [1]. В результате атаки карбэтокси­
ацетонильного радикала по двойной связи образуются пропаргильные 
радикалы, которые под действием ацетата меди (II) претерпевают окис­
лительную циклизацию в производные 4,5-дигидрофурана. Какие-либо 
продукты, свидетельствующие о реализации альтернативных путей ста­
билизации пропаргильных радикалов, получены не были. Эти данные 
подтверждают ранее изложенное положение о циклизации как един­
ственном направлении стабилизации промежуточных частиц, содержа­
щих в a-положении кратные связи [2]. Следует отметить, что при нали­
чии в молекуле ацетильной и карбэтоксильной групп циклизация про­
текает только по ацетильной группе.

Дегидратация I под действием каталитического количества концен­
трированной серной кислоты в бензоле с высоким выходом приводит к 
4,5-днгидрофурану IV. Разработанный препаративный метод получения 
соединения IV ценен потому, что последний в реакции АУЭ с винилизо- 
пропенилацетиленохм [2] образовывался с незначительным выходом из- 
за большей реакционноспособности изопропенильной группы по сравне­
нию с винильной. Следует отметить, что дегидратация под действием 
уксусного ангидрида привела лишь к смеси III и IV.

Соединение I явилось также удобным исходным продуктом 
для препаративного получения 4,5-дигидрофурана V. Последний 
образуется с высоким выходом в условиях обратной реакции Фавор­
ского в присутствии каталитического количества едкого кали [3]. Сле­
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дует отметить, что соединение V ранее было получено с низким выхо­
дом в реакции АУЭ с винилацетиленом [2].

|(CH3COfeO

Ш+П/

Данные ИК, УФ, ПМР спектров соединений I—IV аналогичны спек­
тральным данным ранее полученных 3-карбэтокси-2-метил-4,5-дигидро- 
фуранов [2]. Кроме того, в ИК спектрах частота поглощения дизаме- 
щенной этинильной группы наблюдается в области 2225—2250 см~1 , 
причем для II полоса поглощения расщеплена и обнаруживается при 
2225, 2250 см՜'. Для III соответствующую полосу вовсе не удается об­
наружить из-за низкой интенсивности. Частота поглощения двойной 
связи дигидрофуранового кольца наблюдается в области 1647— 
1660 см՜', а карбэтоксильной группы—в области 1702—1710 см՜1, при­
чем для последней в соединении I обнаруживается расщепление при 
несколько пониженных значениях 1685, 1695 сл(-1. В УФ спектрах на­
блюдается гипсохромный сдвиг полосы поглощения циклического 0- 
алкоксиакрилового хромофора на 20 нм по сравнению с соответствую­
щей полосой поглощения 0-алкоксиенонового хромофора [1]. В 
спектрах ПМР I—IV проявляется магнитная неэквивалентность про­
тонов метиленовой группы дигидрофуранового кольца. Кроме того, об­
наруживается дальнее спин-спиновое взаимодействие в 1,6 Гц между 
указанными протонами и 2-метильной группой дигидрофуранового 
кольца.

Экспериментальная часть

Спектры ПМР получены на приборе «Perkin-Elmer R-12В» (вОМГц), 
ИК спектры чистых веществ—в тонком слое на приборе UR-10, УФ 
спектры—на приборе «Specord UV—Vis». ГЖХ анализ проведен на хро­
матографе <Цвет—104» с катарометром на стеклянной колонке 
(2 л«ХЗ леи) с насадкой 5% SE-30/хроматон N-AW-DMCS (0,200— 
0,250 мм), газ-носитель—гелий. ТСХ анализ выполнен на пластинках 
*Sîlufol UV-254». Обнаружение парами йода.

Константы соединений I—V приведены в табл. 1, данные ИК, УФ, 
ПМР спектров соединений I—IV—в табл. 2, соединения V—в [2].

3-Карбэтокси-2-метил-5- (З-окси-З-метил- 1-бутинил ) -4,5-дигидрофу- 
ран (I). К раствору 1,5 г (0,007 моля) Си (ОАс)2-2Н2О в 65 мл УК при­
бавляют 26,8 г (0,1 моля) Мп(ОАс)3-2Н2О, 26 г (0,2 моля) АУЭ и 
11 г (0,1 моля) ДМВЭК. Реакционную смесь нагревают в атмосфере ар­
гона при 50—58° до исчезновения коричневой окраски (15—20 мин). 
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После охлаждения реакционную смесь отфильтровывают, фильтрат 
разбавляют водой, экстрагируют эфиром. Эфирный экстракт промывают 
раствором К2СО3, затем водой, сушат над На25О4. Эфир испаряют в 
вакууме 15 ммрт.ст. при 40—50°. Двукратной перегонкой сырой смеси 
(32 г) получают 6,4 г I.

Константы соединений I—V
Таблица 1

Со
ед

ин
е­

ни
е

Вы
хо

д.
 % Т. кип., 

"C/.u.w ri’0 "о
тех, 

Rf 
(эфир)

ГЖХ: Т, °C 
V. МЛ/мин 

^удерж • 
мин

Найдено, % Вычислено, %

С н С Н

I 54 143 -145/2 1,4990 0,55 192: 35; 8,6 65,31 7,58 65,55 7,50
п 49 110/2 1,4845 0,74 183; 25; 13,7 66,50 7,90 66,60 7,93

111 22 — 1,4938 0,66 185; 35; 14,7 64,30 7.14 64,29 7,14
IV 80 101-102/1 1,5100 0,71 172; 35; 15.8 70,84 7.74 70,90 7,30
V 60 75/2 1,4800 0,65 132; 30; 15.3 66,07 7,19 66,60 6,66

3-Карбэтокси-2-метил-5-(ЗАметокси-Згметил-1-бутинил)-4.5-дигид - 
рофуран (II). Аналогично из 1,5 г (0,007 моля) Си (ОАс)2-2Н2О в 65мл 
УК. 26,8 г (0,1 моля) Мп(ОАс)3-2Н2О, 26 г (0,2 моля) АУЭ и 13,4 г 
(0,1 моля) метилового эфира ДМВЭК получают 33 г сырой смеси. Пе­
регонкой выделяют 6,3 г II.

3-Карбэтокси-2-метил-5-(3-ацетокси-3-метил-1-бутинил)-4,5-дигид- 
рофуран (III). Аналогично из 0,06 г (0,00027 моля) Си(ОАс)2-2Н2О в 
2,5 мл УК, 1.1 г (0,004 моля) Mn(OAc)3-2H2O, 1 г (0,008 моля) АУЭ 
и 0,3 г (0,002 моля) ацетата ДМВЭК получают после обработки 1,0 г 
сырой смеси. Основной продукт выделяет с помощью .колоночной хро­
матографии. Стеклянная колонка с внутренним диаметром 2,0 см, за­
полненная 50 г А12О3 (70—125 мкм), элюент—гексан: эфир, 1:1; 
объем элюента 300 мл, объемная скорость 2,5 мл/мин. Получают 227 мг 
III.

3-Карбэтокси-2-метил-5-(3-метил-3-бутен-1-инил)-4,5-дигидрофуран 
(IV). В колбу, снабженную насадкой Дина-Старка, помещают 3,4 г 
(0,014 моля) I, 35 мл бензола, две .капли конц. H2SO4 и нагревают при 
кипении 10 ч. Реакционную смесь нейтрализуют раствором поташа, эк­
страгируют эфиром, промывают водой, сушат над Na2SO4. Растворители 
отгоняют в вакууме 15 мм рт. ст. при 40—45°. Перегонкой сырой смеси 
(2,7 г) получают 2,4 г IV.

3-Карбэтокси-2-метил-5-этинип-4,5-дигидрофуран (V). 2,0 г (0,01 мо­
ля) I нагревают в присутствии каталитического количества техничес­
кого КОН до 155° при постепенном повышении вакуума до 10 мм. Ле­
тучие продукты реакции собирают в ловушку, охлажденную до—80°. 
Содержимое ловушки перегоняют. Получают 0,9 г V, по ГЖХ и спект­
ральным данным идентичный продукту, полученному в реакции винил­
ацетилена с АУЭ [2].
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Таблица 2
Спектральные характеристики соединений I—IV

Со
ед

и­
не

ни
е ИК спектр, см 1

УФ спектр1» 

(1g«)
ПМР спектр, <4, м. д.

I 3440 шир, 2985 ср, 2940 ср, 
2875 ср, 2250 сл, 1770 сл, 
1695 ср, 1685 ср, 1647 с, 
1450 ср, 1380 ср, 1330 ср, 
1260 ср, 1220 с, 1170 ср.
1150 ср. 1090 с. 1020 сл.
970 с. 895 сл. 840 сл, 765 сл

258 (3,92) 1,22 т (ЗН, 3-COOCHjCHj), 1,42 с 
[6Н. (СН,),С|. 2,12 т (ЗН, 2-СН3), 
2,95 центр AB-системы, каждая 
линия д кв (2Н, СНЛНВ), 4,1 кв 
(2Н, 3-СООСН3СН3), 4,4 ушир. с 
(1Н, ОН), 5,12 дд (1Н. 5-Н), 
У,, и 13,7, Ус и и, 8,5,НА~НВ 5’Н-НЛ
75-Н —Нв 9'8, ^сн.-сн, 7>0՛

72-СН։-На(В) 1'5

11 2985 ср. 2940 ср, 2875 ср, 
2830 сл, 2250 сл, 2225 сл, 
1775 сл, 1702 с, 1650 с.
1460 с, 1380 с, 1325 ср.
1255 с, 1220 с, 1175 с, 
1150 с, 1125 ср, 10:0 с, 
1025 ср, 970 с, 870 сл.
825 сл, 765 сл

255 (3,98) 1,26 т (ЗН, 3-COOCHjCHj), 1,40 с 
[6Н, (СН3)։С], 2,18 т (ЗН, 2-CHj).
3,02 центр АВ-снстемы, каждая ли­
ния д кв (2Н, СНАНВ), 3,28 с (ЗН, 
ОСН3), 4,12 кв (2Н, 3-COOCHjCHj), 
5,18 дд (1Н, 5-Н), Ун _н 13,8,

А В
75-Н-На 8>8' 75-Н-Нв 1О'°' 

•7сн,-сн։ 7-0՛ ^г-сн,-нА 1,5 Гц

III 2980 ср, 2880 ср, 2865 ср, 
1755 ср, 1710 ср. 1660 ср, 
1465 с. 1380 ср. 1370 ср.
1340 сл. 1325 сл, 1265 ср, 
1240 ср, 1225 ср, 1140 ср, 
1090 ср, 1020 сл, 970 ср, 
920 сл. 865 сл, 832 сл, 
768 сл

257 (3,88) 1,20 т (ЗН, 3-СООСН։СН3), 1,58 т 
(6Н, (СН3)3С], 1,92 с (ЗН, ОСОСН,), 
2,1 т (ЗН, 2-СН3). 2,96 центр АВ- 
системы, каждая линия д кв (2Н, 
СНАНВ), 4,1 кв (2Н, 3-СООСН3СН3) 
5,14 дд (1Н. 5-Н), У,, н 14,7, 

‘‘А “В
^б-Н-Нд 8'7' ^б-Н—Нв 9'8>

Усн,-сн. 7֊°՛ 72-СН,—НА(В) 115 Гц

IV 3110 сл. 2988 ср, 2965 ср.
2935 ср. 2885 сл. 2240 с л, 
1708 с, 1658 с. 1620 сл.
1460 с, 1380 с, 1340 ср.
1325 ср. 1260 ср, 1220 с, 
1165 сл, 1145 ср. 1128 сл,
1090 ср, 1020 ср, 970 с, 
910 ср, 860 сл, 835 сл, 769 ср

228 (4,15)
255 (4,20)

1,20 т (ЗН. 3-СООСН,СН3), 2,12 т 
(ЗН, 2-СН3), 3,0 центр АВ-снстемы, 
каждая линия д кв (2Н, СНАНВ), 
4,1 кв (2Н, 3-COOCHjCHj), 5,22 дд 
(1Н, 5-Н). Ун н 14,3, У5.н_н

ЛО А
8'7' У5-Н-Нв 10'1։ 72-СН3֊НА(в, 

1,6, нзопропенильная группа:
1,85 дд (ЗН, СН3), 5,28 м (2Н, 
—СН։), УСН։_ н-ч«с I՛6՛
7СН։—Н-транс

* УФ спектры получены в этаноле.
6 ПМР спектры получены в CCI«.

Армянский химический журнал, XXXIV, 12—3
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I

Взаимодействие соединения 1 с уксусным ангидридом. К 1,2 г 
(0,002 моля) уксусного ангидрида, содержащего каталитическое коли­
чество конц. H2SO4, прикапывают 3,0 г (0,012 моля) I, поддерживая 
температуру не выше 60°. Затем нагревают реакционную смесь при 60° 
в течение 25 мин, обрабатывают водой, экстрагируют эфиром. Эфирный 
слой промывают раствором соды, водой, сушат над Na2SO4. Эфир упари­
вают, остаток перегоняют. Получают 0,8 г фракции 120—125°/2л<л։, со­
стоящей по данным ГЖХ из 8% III и 92% IV.

Ջ2ԱԳԵՑԱԾ ՄԻԱՑՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐ

LXXV1. 4,5-ԴԻՀԻԴՐՈՖՈԻՐԱՆՆԵՐԻ ԱԾԱՆ88ԱԼՆԵՐԻ ՍԻՆԹԵՋ1 Ա8ԵՏՈ- 
ՔԱ8ԱԽԱԹԹՎԻ ԷԹԻԼ ԷՍԹԵՐԻ ԵՎ ՖՈՒՆԿՑԻՈՆԱԼ ՏԵՎԱԿ ԱԼՎԱՆ 

ԱԼԿԵՆԻՆՆԵՐԻ ՓՈԽԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԻՑ

Դ. Գ. 1ՈՎԻՔՅԱՆ, Դ. Ա. ՄԿՐՏ93ԱՆ և C. Լ. ՈԱԴԱՆ ՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է դիմ եթիլվինի էէթինիլ կարբինոլի, նրա մեթիլ եթերի 
և ացետատի փոխազդեցությունը ացետոքացախաթթվի էթիլ էսթերի հետ օք­
սիդիչ սիստեմի' մանդանի (Ш) ացետատի և պղնձի (II) ացետատի ներկա­
յությամբ։

Ռեակցիայի բարձր ռեգիոսելեկտիվությունը հնարավորություն է տվել 
մշակելու եռտեղակալված 4,5-դիհիդրոֆուրանների ածանցյալների սինթեզի 
պրեպարատիվ մեթոդներ։

REACTIONS OF UNSATURATED COMPOUNDS

LXXVI. SYNTHESIS OE 4,5-DIHYDROFURAN DERIVATIVES BY 
THE INTERACTION BETWEEN ETHYL ACETOACETATE AND FUNCTIONALLY 

SUBSTITUTED ALKENYNES

O. G. MELIKIAN, D. M. MKRTCHIAN and Sh. O. BADANIAN 
:՛№

The interaction between ethyl acetoacetate and dimethylvlnylethy- 
nylcarblnol, its acetate and methyl ether in the presence of an oxidative 
system of manganese (III) acetate/cuprous (II) acetate has been inves­
tigated.

Preparative methods for the synthesis of 4,5-dihydrofuran derivatives 
have been elaborated due to the high regloselectlvity of the reaction. 
New experimental data have been obtained concerning the oxidative 
cyclization of substituted propargylic radicals.
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
АРМЯНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ журнал “ XXXIV, № 12, 1981

ХИМИЧЕСКАЯ ТЕХНОЛОГИЯ

УДК 666 125РАЗРАБОТКА ТЕХНОЛОГИИ ГРАНУЛЯЦИИ ШИХТЫ ЛИСТОВОГО СТЕКЛА НА ОСНОВЕ СИНТЕТИЧЕСКОГО СЫРЬЯ «ЕРЕВАНИТ-25».II. ГРАНУЛЯЦИЯ ШИХТЫ НА НЕПРЕРЫВНО ДЕЙСТВУЮЩЕМ ЛЕНТОЧНОМ ГРАНУЛЯТОРЕ .VР. М. КИРАКОСЯН и М. С. МОВСЕСЯНИнститут общей и неорганической химии АН Армянской ССР, ЕреванПоступило 2 VII 1981
Изучен процесс грануляции осажденной шихты листового стекла на ленточном пресс-грануляторе. Экспериментально установлены оптимальное число оборотов шнека, параметры фильера, температура грануляции и начальная влажность шихты. Мак­симальная производительность агрегата гранулированной шихты 750—800 кг/ч.Рис. 1, табл. 4, библ, ссылок 1.Оптимальные параметры грануляции шихты листового утекла на гидравлическом прессе производили методом экструзии [1].В данной работе приведены результаты исследования процесса гра­нуляции шихты на ленточном непрерывно действующем грануляторе диаметром 300 л։.ч.Опыты проводились на установке согласно технологической схемы (рис.). Шихта в виде пульпы с температурой 65—70° поступает на бара­банный вакуум-фильтр 1, фильтрат через вакуум-рессивер 2 в бак 3, откуда центробежным насосом 4 направляется в цикл. Осажденная шихта с температурой 50—55° с фильтра поступает в двухвалковый смеситель 6, куда из бункера 5 непрерывно дозируется расчетное коли­чество сульфата натрия, а после свешения—в ленточный пресс-граиуля- тор 7.Исследование проводилось с целью установления конструкции гра­нулятора: живого сечения фильера головки, диаметра и угла наклона конуса отверстий, числа оборотов шнека в зависимости от начальной влажности шихты и температуры грануляции. Испытывали фильер с диаметрами отверстий 9, 10, 12, 14 мм с углами наклона конуса 2, 4, 6, 8е. 1017



Установлено, что нормальную непрерывную работу гранулятора обеспечивает шихта с начальной оптимальной влажностью 32 34% при С5-7О0 и давлении 15-20 МПа. При влажности 28—29% шихта за­твердевает н производительность аппарата резко снижается. С целью предотвращения затвердевания ших­ты, а также улучшения процесса экструзии и повышения производи­тельности гранулятора в его кор­пус вставлены неподвижные ножи перпендикулярно к оси шнека. Для обеспечения температурного режи­ма процесса гранулятор снабжен рубашкой для подачи греющего пара при пуске. В связи с интенсив­ным перемешиванием и трениемРис. 1. Технологическая схема произ- частиц шихты температура грану- водства гранулированной шихты. лятора повышается до температуры . кипения воды, вследствие чего егоработа ухудшается. Поэтому в рубашку взамен пара подается охлаж­дающая его вода. Зависимость производительности гранулятора и проч­ности гранул от числа оборотов шнека (табл. 1), диаметра отверстий фильера (табл. 2) и угла конуса его отверстия (табл. 3) приведены для гранул с остаточной влажностью 13—15%.
Таблица 1Зависимость производительности гранулятора и прочности гранул от числа оборотов шнека. Угол наклона конуса отверстий фильера 6°, живое сечение 13,2%Число оборотов шнека, 

об/мин

Производительность гранулятора по влажному продукту. 
кг]ч

Прочность гранул, 
кг/гранул

12 150-200 60—6542 400-450 55-6062 500-600 50-5580 750-800 45-50100 800-850 35-40
При исследовании зависимости производительности гранулятора и прочности гранул от числа оборотов шнека (табл. 1) при температуре грануляции 65—70° установлено оптимальное число его оборотов в ми­нуту (80), при котором производительность гранулятора по влажной шихте (32—34%) составляет 750—800 кг/ч, а прочность и удельная объемная масса гранул при остаточной влажности 13—15% соответст­венно составляет 45—50 кг!гранул, 1,45—1,50 г/см3 (табл. 2). Указан­ная прочность гранул позволяет транспортировать продукт без его раз­рушения.1018



Таблица 2 Зависимость производительности гранулятора и прочности гранул от диаметра отверстия фильера. Число оборотов шнека 80/.1ШМ, угол наклона отверстий фильера конуса 6°Диаметр отверстий фильера, 
мм

Производительность гранулятора по влажному продукту, 
кг/ч

Прочность, 
кг i грану л

Объемная масса, 
г/см*

9 750- 800 45-50 1,45-1,5010 800 -850 40-45 1,40-1,4512 850-880 30-40 1,30֊ 1,3514 880-900 10-15 1,20-1,25
Зависимость производительности гранулятора и прочности гранул от угла наклона конуса отверстий фильера. Число оборотов шнека 80/мин, диаметр отверстий фильера 9 мм

Таблица 3

Угол конуса отверстий, 
град

Производительность гранулятора по влажному продукту, 
кг/ч

Прочность гранул, 
кг/гранул

0 500 - 550 15-202 550- 600 25-304 600- 700 35-406 750 -800 45-508 600 - 700 40-45
Исследованиями установлено, что гранулы диаметром свыше 10 мм сушатся неравномерно, при этом, начиная из центра к периферии, образуются трещины, вследствие чего ухудшаются механические пока­затели гранул. Уменьшение диаметра отверстий фильера приводит к увеличению прочности (табл. 2). В качестве оптимальных рекомен­дуются диаметр отверстия фильера 9—10 мм, угол наклона конуса при толщине фильера 13 мм 6° (табл 3), что позволяет обеспечить макси­мальную производительность гранулятора гранулированной шихты в 750—<800 кг/ч.Оптимальные параметры: влажность исходной шихты, температу­ра процесса грануляции, физико-механические свойства гранул, под­твержденные лабораторными результатами, установленными ранее [1]г позволяют рекомендовать лабораторный способ изучения грануляции осажденной шихты для установления оптимальных параметров грану­ляции шихты листового стекла.При разработке технологической схемы грануляции наработано более 50 т шихты и отгружено на Тульский опытный стекольный завод ГИС для дальнейшего исследования. Производительность стекловарен' ной печи, работающей на данной шихте, увеличивается в 2 раза. 1019



ՍԻՆԹԵՏԻԿ ՀՈՒՄՔԻ' ԵՐԵՎԱՆԻՏ-25-Ի ՀԻՄԱՆ ՎՐԱ 
ՍՏԱՑՎԱԾ ►ԵՐԴԱՎՈՐ ԱՊԱԿՈՒ ՐՈՎԱԽԱՌՆՈԻՐԴԻ 

ՀԱՏԻԿԱՎՈՐՄԱՆ ՏԵԽՆՈԼՈԳԻԱՅԻ ՄՇԱԿՈՒՄԸ

'■ II. ԲՈՎԱԽԱՌՆՈՒՐԴԻ ՀԱՏԻԿԱՎՈՐՈՒՄԸ ԱՆԸՆԳ2ԱՏ
ԳՈՐԾՈՎ ԺԱՊԱՎԵՆԱՅԻՆ 2ԱՏԻԿԱՎՈՐԻ90Վ я

Ռ. Մ. ԿԻՐԱԿՈՄ8ԱՆ և Մ. Ս. ՄՈՎՍԻՍՅԱՆ

Ուսումնասիրված է թերթավոր ապակու բովախառնուրդի հատիկավորման 
պրոցեսը ժապավենային մամլող հատիկավորիշի վրա։

Փորձերով հաստատված է' պտույտների օպտիմալ թիվը մեկ րոպեում 80, 
ֆիլյերի կենդանի կտրվածքը 13,2%), անցքերի տրամագիծը 9 մմ, անցքերի 
կոնի թեքության անկյունը 6°, հատիկավորման ջերմաստիճանը 65— 75°, բո­
վախառնուրդի սկզբնական խոնավությունը 32—34%։

Նշված պարամետրերի ապահովումը թույլատրել է ստանալ սարքավոր­
ման մաքսիմալ արտադրողականությունը ըստ հատիկավորված բովախառ­
նուրդի 750—800 կգ/ժամ:

Ստացված հատիկները չորացումից հետո 13—15% մնացորդային խո­
նավությամբ ունեն 45—50 կգ/հատիկ ամրություն և 1,45—1,50 տեսա­
կարար ծավալային կշիռ։

A GRANYLATION PROCESS OF SHEET GLASS CHARGES BASED ON THE SYNTHETIC RAW MATERIAL YEREVANITE-25II. CHARGE GRANYLATION ON A CONTINUOUSLY ACTING BAND GRANULATORR. M. KIRAKOSSIAN and M. S. MOVSESSIANThe granulation process of precipitated sheet glass charges on a band press granulator 300 mm in diameter has been studied.The following optimal parameters have been established experi­mentally: number of revolutions 80 revlmin, clear screen opening 13.2%, diameter of openings 9 mm, cone slope 6°, granulation temperature 65—75°C and Initial charge moisture 32—34%. Under these optimal con­ditions it has been possible to obtain a maximal productivity of 750— 800 kgfhr of granulated charge. The granules thus obtained possess a hardness of 45—50 kg/granule and a specific volume weight of 1.45— 3.50 kgfcm1 with a residual humidity of 13—15% after having been dried.
ЛИТЕРАТУРА :>1. P. M. Киракосян, M. С. Мовсесян, Арм. хим. ж., 34, 973 (1981).
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КРАТКИЕ СООБЩЕНИЯ

Г . " ■ УДК 542.944.5 : (547.314.2,361.24-678.763.2)

О ПУТЯХ ОБРАЗОВАНИЯ 1,3-ДИХЛ ОРБУТЕНА-2

Н. Г. КАРАПЕТЯН, А. С. ТАРХАНЯН, Л. А. ГАСПАРЯН, 
С. С. КАЗАЗЯН, Т. К. МАНУКЯН и М. Г. ГАЛОЯН

Научно-производственное объединение «Наирит», Ереван

Поступило 19 II 1981

При купрокаталитическом гидрохлорировании винилацетилена на­
ряду с хлоропреном образуется также 1,3-дихлорбутен-2 (ДХБ) [1]. 
Предполагается, что ДХБ образуется как гидрохлорированием хлоро­
прена в 1,4-положение, так и «присоединением двух молекул НС1 к ко­
ординационно-связанному винилацетилену» [2]. Хотя в соляной кислоте 
из винилацетилена образуется смесь хлоропрена и ДХБ, однако в [3] 
говорится о том, что НС1 не присоединяется к хлоропрену в отсутствие 
CuCl.

Нами проведено исследование кинетики образования ДХБ и срав­
нительное гидрохлорирование винилацетилена и хлоропрена в соляной 
кислоте и каталитическом растворе. Как видно из табл. 1, при гидро­
хлорировании винилацетилена скорость образования ДХБ (№дХБ) по 
концентрации CuCl и НС1 имеет переменный порядок (от 1 до 3)—осо­
бенно резко 1ГДХБ возрастает при повышении концентрации CuCl 
выше 4,8 и НС1 выше 7 молей. Повышение же концентрации NH4CI при­
водит к понижению №дХБ, что представляет практический интерес, 
■г. к. при этом скорость образования хлоропрена практически не изме­
няется [4].

При гидрохлорировании винилацетилена и хлоропрена в каталити­
ческом растворе и соляной кислоте при одинаковых активностях (~4) 
НС1 (11 и 17% НС1, соответственно) ДХБ в присутствии CuCl обра­
зуется в 8 раз больше. Надо отметить, что при гидрохлорировании хло,- 
ропрена и винилацетилена в катализаторе ДХБ образуется пропорцио­
нально содержанию хлоропрена (табл. 2).

По-видимому, ДХБ образуется только из хлоропрена каталити­
ческим и некаталитическим путями, и указания [2, 3] нашими опыта­
ми не подтверждаются.
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Опыты проведены в динамических условиях [4, 5]. Продукты ре­
акции анализировались методом ГЖХ [4]. Активность HCI определя­
лась измерением парциального давления над раствором.

Таблица /
Зависимость 1ГДХБ (моль/л1л1ч) от концентраций CuCl, HCl и NH«CI 

(лол*/1000 г воды) в каталитическом растворе при 40°

[CuCl] ^дхб’О3 (HCl] ^ДХБ^ [NH4C1] ^дхб-КН

0.8 10,70 2,2 35,6 2,43 70,00
1,6 16,08 4,0 62,3 3.36 30,40
3,2 17,10 6.0 89,0 4,86 10,02
4,8 48,20 7.8 97,9 — —
5,4 62,20 10.4 240,0 — —
6,0 101,80 — — — —

(HCl] =4,38 [CuCl] =4,04 [CuCl] =4,04
[NH4C1] ==2,99 [NH4C1]=2,43 (HCl] =4,38

Таблица 2
Сравнение гидрохлорирования винилацетилена и хлоропрена в соляной кислоте 

и растворе катализатора при 40° и одинаковой активности НС1

Г ндрохлорируемое 
соединение

Продукты реакции, %

Отношение 
хлоро- 

прен/ДХБ

В соляной 
кислоте

в катали­
заторе

в катали­
заторе

ДХБ ДХБ хлоропрен

Хлоропрен*, 38% 0,026 0,20 — 190
Винилацетилен, 38% — 0,006 1.14 190
Винилацетилен, 100% — 0,014 3,00 214
Винилацетилен, 100% 0,0002 — 0,40 200
Хлоропрен*, 26% 0,016 0,13 — 200

* Хлоропрен подавался в реактор с помощью пропускаемого через него 
гелия. Скорость гидрохлорирования прямо пропорциональна парциальному давле­
нию хлоропрена.
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' УДК 547.853

НОВАЯ ПЕРЕГРУППИРОВКА В РЯДУ ПИРИМИДИНОВ

Согласно литературным данным, кратковременное нагревание 5- 
карбэтокси-4-метил-2-оксипиримидина в водной гидроокиси калия при­
водит к образованию 5-ацетил-2,4-диоксипиримидина [1]. Аналогичную 
перегруппировку можно было ожидать и для 2-амино- и 2-тиопирими- 
динов. Наши попытки осуществить ее в щелочах различных концентра­
ций и в разных температурных и временных режимах к успеху не при­
вели. Однако применение в качестве нуклеофильного реагента этилата 
натрия позволило осуществить трансформацию 5-карбэтокси-4-метил- 
-2-амино (тио) пиримидинов в 5-ацетил-4-окси-2-амино (тио) пиримидины.

НХЧ^\/СНэ НХ\^\/0Н
Л I! — О 

"СООС3Н։ '^Ххсосн5

Х = Ы, О, 5

Путь реализации данной перегруппировки сходен, по всей вероят­
ности, с механизмом известных в литературе перегруппировок Димро- 
та [2] и Коста [3]. Очевидно, сходство состоит в том, что в результате 
атаки нуклеофильного реагента по четвертому углеродному атому пири­
мидинового кольца происходит его раскрытие с последующей циклиза­
цией в термодинамически более устойчивый продукт.

5-Ацетил-2-амино-4-оксипиримидин. К раствору этилата натрия, 
приготовленного растворением 0,5 г (0,021 моля) натрия в 10 мл абс. 
спирта добавляют 1,8 г (0,01 моля) 5-карбэтокси-2-амино-4-метилпири- 
мидина. Упаривают на водяной бане до полного высыхания, остаток ра­
створяют в 10 мл воды и при перемешивании добавляют 1,2 мл уксус­
ной кислоты. Выделившиеся кристаллы отфильтровывают, промывают 
водой, высушивают. Получают 1,2 г (79%) продукта с т. пл. 301—302°. 
Найдено %: С 47,11; Н 4,57; 14 27,41. С6Н7Ы3О2. Вычислено %: С 47,06; 
II 4,61; И 27,44. ИК спектр, см-1:1600 (колебания ароматического пи­
римидинового кольца), 1690 (С=О), 3200 (ОН), 3300 (ЫН2). Спектр 
ПМР, б, м. д.. (ДМСО-с16), 8,6 с (С=СН); 7,2 с (ОН); 6,0 с (МН2); 2,7 
с (СН3). Масс-спектр: т/е 153 (М+). •* 4
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5-Ацетил-2-тио-4-оксипиримидин. Аналогично из 2 г (0,01 моля) 
5-карбэтокси-5-тио-4-аксипиримйдина, 0,5 г натрия в 10 мл спирта по­
лучают 1,5 г (87%) продукта с т. пл. 310—311°. Найдено %: С 42,30; 
Н 3,69; N 16,41; S 18,79. CeHeNjOsS. Вычислено %: С 42,34; Н 3,55; N 16,46; 
S 18,84. ИК спектр, см 1600 (ароматическое кольцо пиримидина), 1630 
(С = О), 3200 (ОН). Спектр ПМР, б, м.: (ДМСО-б6) 16,3 с (SH); 8,0 с 
(С=СН); 2,7 с (СНз). Масс-спектр: т/е 170 (М+).
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ՃԱՅ Կ ԱԿ Ան ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал

XXXIV, № 12, 1981

РЕФЕРАТЫ СТАТЕЙ, ДЕПОНИРОВАННЫХ В ВИНИТИ

УДК 620.191+547.298

N-ЗАМЕЩЕННЫЕ АМИДЫ КАРБОНОВЫХ КИСЛОТ В КАЧЕСТВЕ 
ИНГИБИТОРОВ кислотной коррозии

С. Б. АНТОНЯН, Н. к. ТАГМАЗЯН, T. Р. МЕЛИКЯН, Д. Г. РАФАЕЛЯН, 
Г. О. ТОРОСЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

С целью расширения области применения амидов кислот в качес­
тве ингибиторов кислотной коррозии нами исследованы защитные 
свойства М-З-хлор-2-бутенил- (I—IV), аллил- (V—X) и N-циклогексил- 
амидов (XI—XIV) карбоновых кислот.

,О
R—С; ,Н

xCHjCH = CCICHj

I-IV

R = CH։, C։HS, C։H„ u3o-C4H,
1 II III IV

ZO
R-C' ,H

XCH,CH=CH։

v-x

R = CH3, C։HS, C։H,, U3O-C4H„ (CH։)։C, C.H, 
V VI Vil VIII IX X

ZO
R-C' ,H 

\ 
XI—XIV \__ /

R = CHS, CjHj, CjH,, «зо-С4Н, 
XI XII XIII XIV

Соединения II—IV получены впервые.
Электрохимическим методом изучены антикоррозийные свойства 

синтезирбванных соединений. Исследования проводились на потенцио­
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стате П-5827М на СТ-45 при комнатной температуре. Коррозионной сре­
дой служила 4% НС1. Синтезированные амиды добавлялись в электролит 
в количестве 1 и 3 г/л. Для сравнения были сняты поляризационные кри­
вые без добавок амидов.

М-3-Хлор-2-бутеннламилы карбоновых кислот (И—IV)
Таблица

R
Вы

хо
д,

 % Т. кип., 
’С/мм 0?

N, %

найдено вычис­
лено

с։н։ 89 118-119/1.5 2,4882 1,0741 8,52 8,66
С։Н, 97 138-139/2,5 1.4803 1,0390 7.71 7,98

/43О-С4Н, 88 151-152/4 — — 7,53 7,38
(Т. пл.=ЗО’С)

При снятии поляризационных кривых катодного выделения водоро­
да при наличии амидов I—IV в количестве 3 г/л установлено, что добав­
ление к 4% НС1 вышеуказанных амидов приводит к значительному тор­
можению катодного процесса выделения водорода. Наиболее сильное 
тормозящее действие оказывает амид IV. Как и следовало ожидать, с 
увеличением концентрации соединения IV от 1 до 3 г/л тормозящее дей­
ствие увеличивается.

Аналогичным образом были исследованы защитные свойства амидов 
V- -XIV. Найдено, что добавление этих амидов «4% НС1 тоже приводит 
к торможению катодного процесса выделения водорода, причем наибо­
лее эффективными ингибиторами в этом случае являются соединения V 
и XIV.

Изучение влияния синтезированных амидов I—XIV на анодный про­
цесс растворения СТ-55 показало, что эти соединения мало эффектив­
ны.

Таким образом, полученные нами амиды карбоновых кислот явля­
ются катодными ингибиторами, причем защитные свойства З-хлор-2-бу- 
тениламидов превосходят таковые аллил- и цнклогексиламидов карбо­
новых кислот.

Рис. 4, табл. 1, библ, ссылок 8

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ 
Регистрационный номер—№ 4587—81 Деп.

от 22 сентября 1981 г.

Поступило 24 X 1980
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ՀԱՅԿԱԿԱՆ ՔԻՄԻԱԿԱՆ ԱՄՍԱԳԻՐ 
армянский химический журнал

XXXIV, № 12, 1981

УДК 620.191+547.298

НЕКОТОРЫЕ Ы-СОДЕРЖАЩИЕ СОЕДИНЕНИЯ В КАЧЕСТВЕ 
* ИНГИБИТОРОВ кислотной коррозии •

С. Б. АНТОНЯН, Г. Г. ГЕКЧЯН, Н. К. ТАГМАЗЯН. 
Г. О. ТОРОСЯН и А. Т. БАБАЯН

Институт органической химии АН Армянской ССР, Ереван

С целью исследования ингибирующей активности в зависимости от 
строения органической молекулы выбраны следующие соединения:

а) СН3-С-СН,-С-ЫР։

(С։Н։)! (СН3)։; [(СН։)։],О; (СН,)5; Н. С.Н, 
I II III IV V

6) СН—С-СН=С-ОС։Н։ 
I я 

о

В»=(С։Н5), 
VI

к;=н, СН։С,Н։ К.; = Н, СН։СН = СС1СН։
Й1=(СН։)։ • К։ = (СН։)։

Н.’ = (СН։СН =СС1СН3)3 Й2=Н, сп,с,н5
Х И1 = (СН3)։ ’ Й։=Н, с,н5

о 
+ II

г) (СН։)։НСН։-С-Я" 
X

Р(' = СН3; С,Н։
.' XI XII 

о 
II у R։ 

д) С,Н։-С-Ы' 
՝с.н,

К։=СН։СН=СС1СН։; СНзС.^ 
XIII XI/
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Антикоррозионные свойства синтезирования соединений изучены 
электрохимическим методом путем снятия поляризационных кривых. По­
ляризацию осуществляли с помощью потенциостата П-5848. Исследова­
ния проводили на образцах СТ-45 в 14% НС1 при комнатной температу­
ре без ингибитора и с ингибитором. Электродом сравнения служил хлор­
серебряный электрод. Синтезированные соединения добавляли в элек­
тролит в количестве 5 г/л. Перед опытом электрод очищали наждачной 
бумагой различных номеров до зеркального блеска, обезжиривали, тра­
вили соляной кислотой и промывали дистиллированной водой.

Показано, что ароматические амиды значительно ингибируют про­
цесс коррозии, в то же время алифатические амиды не ингибируют его. 
Соединения I—IV совершенно не обладают ингибирующей активностью, 
а анилид ацетоуксусной кислоты V уже обладает хорошими ингибирую­
щими свойствами. На примере этилового эфира 0-диэтил а минокротоно­
вой кислоты VI показано, что енамин соответствующего амида обладает 
определенным ингибирующим свойством.

Введение новых фрагментов придает молекуле ингибирующие свой­
ства. Однако, как показали исследования, они незначительны (соедине­
ния VII—IX). Следует отметить, что вышеуказанные амиды плохо раст­
воримы в воде и разбавленной соляной кислоте.

Исследовано также ингибирующее свойство сходных по строению 
аммониевых солей XI и XII. Но они обладают меньшим ингибирующим 
свойством по сравнению с V, несмотря на то, что они хорошо растворимы 
в воде. Молекулы V, X, XII одновременно ингибируют и анодный про­
цесс растворения металла.

Синтезнрованые амиды XIII и XIV значительно уменьшают скорость 
анодного растворения металла и катодного выделения водорода. Уста­
новлено, что ингибирующее свойство этих молекул мало зависит от кон­
центрации добавок.

Исследования показали, что из указанных молекул наибольшим ин­
гибирующим эффектом обладают молекулы V, X, XII, XIII, XIV.

Рис. 2, библ, ссылок 6 Поступило 18 VIII 1981

Полный текст статьи депонирован в ВИНИТИ
Регистрационный номер—№ 4588—81 Деп.

от 22 сентября 1981 г.
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օրսիղ-ամինոսպիրտներ ռեակցիաներում միջանկյալ կոմպ/եքսների հավա­
սարակցության և քայքայման հաստաբունների որսումը...... 8—039Դրիգորյան II. Լ., տե՛ս Հու|հանննսյան է. P................................. 455Գրիգորյան Վ. 'I,., ահ'ո '8ոչարյան Ս. 8.................................... 223, 429Գևորգյան IL (Լ, Վագաթյան Փ. Ի., Ավագյան Հ. Վ. — Հարևան թմբի --էֆեկտը 
էլիմինտցման ռեակցիաներում, 3-V ե թ ի t ֊Յ֊ք լոր պեն տ անգի ոյնե ր ի-1 5
եթերների սեգիոսելեկտիվ գեհիգր ո քլոր աց ո լմը ...................... 6—400Դևորդյան Ա. Ա., Վագարյան Փ. Ի., հիգանցյան Ն. Մ. — Օինտկոյինային վերա- 
խմրավորոլմ՝ տեարահիգրոպիրանային օղակի փոքրացմամր.... 5—435Դևորգյան II. ժ., *ն»4'« Գրիգորյան Ջ. Վ.................................................................................................Դայան Վ. Մ., տե՛ս Հովհաննիսյան Շ. Ս...................................................................................................• 150Դայան Վ. Մ. —Հրոպիոնլսթթվի կայունության և քայքայման նյութերի մ աո ին
Cj-C, ահթաջրաեինների հեղուկ ֆաղային օքսիդացման պայմաններում 2—100ԴսւնիԼլյան Վ. Հ., ահ՛ս Ասատության Ի. Հ........................................................................................... 691Ավեաիսյան 1Լ.1Լ.......................................................................................... 872, 870Դանդյան Մ. 8., աե՚ո Մեսրոպյան է. Դ.................................................................................................. 504Դաթթինյան է. Գ., տե՛ս Մայի|յան Ն. Շ................................................................................................. 091Դարրինյան է. Գ., Փոդոսյան Ա. 0., Մահմուդյան Ա. b. — Ջհագեցաե a-աեղակալ- 
վաե ֆեն ի լհի ղր ա ղիննե  ր ի սինթեղը և փոթորկումները.......... 0—495Դավթյան IL Ա., ահ՛ս Րախյիսարայցևա Ս. 1Լ..................................................................................• 187Դավթյան Լ. Մ., տե՛ս 9ուիւաշյան 1-.1Լ ........................................................................................... 69Դավթյան Ս. ժ., տե՛ս Ձոբանյան Ժ-. Ա...................................................................................................... 854Դավթյան Ս. Մ., *)ապայան Հ. Լ.. Մելրոնյան Ջ. Ա- — 1,4-թեն գդի աղե պին է աեան- 
ցյալներ..................................................... 4—339Դհլցովա Դ. R., ան՛ս Վամրարյան Ն. R.................................................................................................. 380Դհմիրնյահ Մ. Փ.. տե՛ս Միրգոյան Ռ. Հ............................................................................  366Դովլաթյան Վ. Վ., տե՛ս Միրգոյան (Ն. Հ................................................................................................. 655Դովյաթյան Վ. Վ., Պիվագյան Վ. Ա., էլիագյան Կ. Ա. — 2-8իանմեթիլօցսի-4-ալ- 
կիլ (էՒ“1կէւ) ամինա-6-մեթոքսիամինա (N-մեթիլմեթօքսիամինա) ֊սիմ - 
տրիաղինները և նրանց փոխարկումննրը.... .................. 4—318Դու]լաթյան Վ. Վ., Պիւքազյան Վ. Ա.. էլիազյան Կ. Ա. —2-թլոր-4-մեթօքսէամինա 
-6-աւկիլամինա-ս\էմ-տրիաղինների որոչ ռեակցիաներ ......... 0 — 3HՂովլարյան Վ. Վ., 4իւ|ացյան Վ. Ա., էլքւադյան Կ. Ա., Սանակյան Ս. Մ., Միր- զոյան Ռ. Գ.----կալողենալկօքսի-ս^մ-արիաղինների սինթեղը և թերմիկ
վերաթմրավորոլմները, IX. 2-Գիայկիլամինա~4-(2-քլորէթօքսի)-6-ցիան- 
ամինա-ս\էմ-արիաղինների թերմիկ փերախմրավորոլմնեքը............ 1--- 570Դուրցարյան Ա. Հ., տե՛ս Լույուկյան Ռ. Կ............................................................................................. ^00Դուրգարյան Ա. Հ., Թերէհմհզյան ժ. Ն. — Կարաղալգեհիղի համապոլիմերոլմը մի 
քանի վին ի լայ ին մոնոմերների հեա............................ 7-589Դուրգարյան Լ. Կ., տե՛ս Կուո.ոյան Ռ. Լ..................................... ^0Եգինյան 0. 0., տե՛ս ^եարոսյան Ռ. Ա...................................................................................................... ^09Ենգոյան Ա. Փ., տե՛ս Աւքեոփսյան Ա. b...................................... ^03Մալխասյան Ա. 8..................................... 601Մսայան Զ. Վ., Փասյայան Հ. Լ., Տ»»><"ուխու|ա ժ. Ս., ճյմարիայան Ս. Դ. — N-S4- 
ղակաէվաե տրիպտամիններ................................... 10—884Զայինյան Մ. Դ.. տե՛ս Հարությունյան Վ. D................................. 1001Զապլիշնի Վ. Ն., տե՛ս Առատության Ի. Հ.............................................................................................. 091Զաստու|սու|ա ժ*. Ս., տե՛ս Եսայան Զ֊ Վ................................................*..........................................Զաքոյան Ս. Լ., տե՛ս Ասաաության Ւ. Հ.................................................................................................. 691Զոսւնաշյան Մ. Ե., տե՛ս Հակոբյան Հ. Դ............................................................................................... 322էլիագյան Կ. IL, տե՛ս Դու|լարյան Վ. Վ.......................................................................................... 310, 314, 570Միթգոյան Ռ. *ե.................................................................................................... 065էլիագյան 3. Ս., ան՛ս 9ու|սաշյան 9*. Ա................................................................................................... ^61ք^ագևոսյան Խ. Ա., տե՛ս Դրիգոթյան Ռ. ►............................................................................................... 650,
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(»•ադևոսյան ՞և. 8., »4'« Մկրյան 1-. Ս՜....................................................................................................թանւքադյան ՞և. Կ., •»*'« Անաոնյան Ս Ի..................................................................................... 10տյ1> յ°27Րաթայան .. •..........................................................................Թոթոսյան Գ. Հ................................................................................................... %28է 470թառայան Վ. Ս՞., "4'« Միրղոյան Ֆ. Վ.................................................................................................. 7*0թաոայան Վ. Ս՞., Ս՜իրայևլյան Ջ. 1Լ —է?«?ակցիոն-աբսորբցիոմետրիկ 
որսջումն ակրիգինային դեղինով.............................. 7—543Բ՚աոոյան էէ. Կ., “4'» Կալպակյան Ա. Ս՜................................................................................................ <90քէարխանյան Հ. Ս., աե'» Գասպարյան Լ. 11.................................  083,ևարաւդնտյան ՜Ն. 9*........................  707, 801, 1031(►նրլևժնղյան ժ. ՞և., «"4'» Դուրդարյան II. 1................................ 580Թոսունյան Հ. ձ., Բաղդասարյան Մ. Ռ., Հակոբյան Ռ. Լ., Վարդանյան II. Հ. — 
Իմիդազոլիդինռնի տե տրահիդր ոպիր ան և տե տրահիդր ոթիոպիր ան պարու­
նակող ածանցյալների սինթեդը ................... 0—136ք^որդոմյան Ա. Ս՞., տե՛ս Խաչատրյան Ռ. Ա.......................................................................................... 880Թորոսյան Գ. I., տե՛ս Անոտնյան Ս. Ի..................................................................................................... 1038, 1037Առարեյյան Ն. Ս՜................................................................................................ 888Իաբայան Ա. 8*............    436Գյոկչյան Գ. Հ............................................................................................. . 34, 465#որոսյան Գ. Հ., Գէկչյան Գ. Հ., Իարայան Ա. Թ. — Ամոնիումային աղերը ալկիլ֊ 
ման ռեակցիաներում, XV. 8ք իմ ե թ ի լ-Հ-ֆենի լսլր ոպար դ ի լա մ ոն իսւմ բբո- 
միդի ալկիլումը.............................................. 8—600Բ՚օրոոյան Վ. Լ., Վյոկչյան Վ. Հ., Իարայան Ա. ,— Տրիմեթիլֆենացիլամոնիում 
րրոմիգի ալկիլումը րենդիլ քլորիդով գերհիմնային միջավայրում .... 8—700Բ՚որոոյան Վ. Հ., Թանմաղյան Ն. Ա., Իաբայան Ա. Ի*. — Ամոնիումային աղերը 
ալկիլացման ռեակցիաներում։ X. Ացետամիգի թերմիկ ալկիլումը . . . 3--238►որոսյան Դ. Հ., ք^անմադյան Ն. Կ., Փառավյան Ս. Լ., Իաբայան Ա. Թ. — Ամո­
նիումային աղերը ալկիլման ռեակցիաներում։ XIV. Ացետամիգի և ացե- 
աոքացախաթթվի էսթերի ալկիլումը պինդ հիմնային ագենտների ներկա­
յությամբ- .................................................. ց—170Բնրոսյան Վ. Լ-, առավ յան Ս. Լ. — Ալկիլման ռեակցիաների կտտալիղ չորրոր­
դս։ յ ին ամոնիումային աղերով  .. . ........................ 3— 351Ի՚որոսյան Դ. Հ., Պաոավյան Ս. Լ., Բարայան Ա. Թ. —Ամոնիումային աղերը ալ- 
կիլման ռեակցիաներում։ XIII. Ացե տոքա ցա թաթ թ վի էսթերի ալկիլումը 
պոլիամ ոն իում ւսյին աղերի նե րկայութ յ ամր...  0__ 433Վաւքադործյան Վ. ՞և., տե՛ս Ասոյան է. Լ............................................................................................... 880Իննիկյան IT.՛ Հ., տե՛ս Լույուկյան Ռ. Կ............................................................................... 474, 503, 780, 005Խաչատրյան Ռ. Ա................................................................................................ 334, 880Ւսրաելյան Ա. տե՛ս Յուխաշյան Գ. 11................................... 810Ւսրաելյան Ս. Ջ-, "՛ե՛ս Վադարյան Հ. Ա................................................................................................Լուլուկյան U. Կ.ք Ադրալյան Ս. Վ. — Առաջնային ե երկրորգտյին ենամինների 
ռեակցիաները քվ-տեղակալված մալեիմիգների հետ.............. 3__ 233Լուլուկյան Կ. Կ„ Փոբոայան Ա. Ժ„ (1դրայյան Ս. Գ.---Երրորդային ենամինների
ռեակցիաները մալեիմիդի և քվ֊արիլմալեիմիգների հետ .............. 3__ 337Լուլուկյան Ռ. Կ., Վռարելյան Ռ. Հ., Հովակիմյան 1T. ժ.։ Դուրդարյան Ա. Հ., Իննիկյան Ս՜. Հ. 3--թլոր-1,3-բուտագիենֆոսֆոնաթ թվի դիէթ ի լե թե րի
սլոյիմերոլմը և սոպոլիմերոլմը ստիրոլի հետ.............. . ........ 0__ 786Լուլուկյան Ռ. Կ., Հուքակիմյան Ս". ժ., Իննիկյան Ս". Հ. — Երրորդային ֆոսֆին- 
ների և տրիէթիլֆոսֆիտի վյոիւաղդեցոլթյոլնը իղոպբենի և քլռքոպրենի 
1,4-գիրրսմիգների հետ ...................... ՚.............. 7—563Լուլուկյան Ռ. Ա., Հովակիմյան Ս". ժ., Իննիկյան Ս՜. Հ. — Զուգորդված դիենային 
խումբ պարոլնակող ֆոսֆոնիոլմույին աղերի սինթեղը........ 13-005Լուլուկյան Ռ. Կ., Հովակիմյան Ս՜. ժ., Փանոսյան Հ. Ա., Իննիկյան Ս՜. Հ. —1,4- 
Գիրրոմ-Յ-քլոր-Յ-րուաենե հիման վրա ստացված ֆոսֆսնիոլմային աղերի 
և ֆոսֆոնատի ռեակցիաները................................ 6—474
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լիության ուսումնասիրությունը 20°—ում . 6 — 455Հովհաննիսյան Ի. Ի.» տե՛ս Գասսլարյան Լ. Ա..................................................................................... 683Խզանյան Գ. Ս. . ..........................................   798Հովհաննիսյան Շ. Ս., Ղայան Վ. (T., (քաթկոսյան Ֆ. Գ., Ավանեսովա է. Ա. — ՛Միա­
հիմն Cj — C4 կարրոնաթթուների արտադրության մեջ ստացվոզ նյութերի 
օզտազործմ ան մասին  .......................... 3—150Հովսեփյան Թ. Ռ., տերս Ավետիսյան Ա. Խ.............................................................................................. 703, 781Գասսլարյան Լ. Ա........................................................................... • . . 583Ղազարյան Ս. Ս., աե'ս Կարապետյան Ն. Գ. .................................................................................քԼազարյան ժ. Վ.։ տե՛ս Վարդանյան Ռ. Ս.......................................................................................... 793, 1023Վազարյան Հ. IL, Բակլաչով է. Ա., Շիրինյան Ն. Ա., Իսրաելյան Ս. Ջ« — Ո-ազիա- 
ցիոն ճաոազայթման ազդեցության ուսումնասիրությունը պոլիմերային 
սոսինձների ֆիզիկո-մեխանիկական հատկությունների վրա.... 11—914'Լսպարյան Կ. Գ., տե՛ս (քուրադյան Ա. Ա..........................................   177Վազարյան Հ. 8., տե՛ս Միսարյան Ս. 0...................................... 193Վազարյան Ռ. Կ., տե՛ս Աղաջանյան 8. Ե. . . . ............................................................................. 157
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Ղազարյան I). Գ., «*'» Կուրտիկյան Տ. Ս............................................................................................ Տ7ՏՎազազյան Ս. Ս., տե՛ս Կարապետյան Ն. Գ......................................................................................Տ01, ^021Ղազարյան Փ. Ի., տե՛ս Գեորզյան tt.IL.................................. *ՅՏ > <00Վամրարյան Ն. 1-, տե՛ս Րոչկար Գ. Ա.................................................................................................. «7»Ղամրարյան Ն. Տ., Աւ|ետիսյան է. 1Լ, Դեյզու|ա Դ. 1)աֆրոնո<|ա 9„ Վ. —
Յէտռրպ արունակոզ հե տե ր ոկո լմոլլեննե ր > XXI. Ազ"տի և ածթտծնի մոտ 
զտնվսզ աեզակալիչների ազդեցությունը ֆտոըպարոլնակոզ կետենիմին- 
ների ցիկյոմիացման ռեակցիայի ուղղության 4 հեշտս, թյան վրա . . . 3—380Զ.ար|ւրյան ք>. 1Լ. "ե՛ս Դրիզորյան Ռ. Ռ............................................................................................... 832Մուրազյան Ա. Ա............................................................................................... 177Ղարքւրջանյան 9. Տ., տե՛ս Կա|զր|ւկյան Մ. Հ................................................................................. 318Ղափյանյան է. Ե., տե՛ս Մկրյան Ղ. Մ. ...............................................................................................739, 847Ղափյանյան է. Ե., Մկրյան Ղ. 3*., Կայցուն|ւ Ա. Ա., Մկրյան Գ. Մ.— Հետազոտու­
թյուններ չհադեցած միացությունների րնադավաոոլմ , VIII. 1-Ացետո-Յ- 
րլ որ—2—բ ուտեն ի ցածր ջերմաստիճանային քլորացոլմը ռաղիկալային 
ռեակցիայում կիրառվող ինհիրիտորի ներկայոլթյամր և ստացված ացե­
տատների հիդրոլիզ-դեհիդքոքլորացոլմը.............................. 11 — 034Վոյէկյան 8. Վ., տե՛ս Հարությունյան Վ. II................................. 1001Ղուկասյան Թ. Տ., տե՛ս Մխիրարյան Ռ. <1................................... 183'էուկասյան «1. Ս., տե՛ս Սայազյան Ռ. Հ................................................................................................ 87ճշւքարիայան Ս. Դ., տե՛ս Կսայսւն 9,. Վ.................................................................................................. 884Մայխասյան Ա. 8., ևացարյան է. Մ.. Մ|։րարյան Ս. Մ., 1քարտ|>րոսյան 9՝. —
Օրզանական միացությունների ստիրոլով ալկիլման ռեակցիան. Տարրեր 
կատալիտիկ միջավայրերում ստացված արդյունքների համեմատական 
անալիզը.......................................................... 4—304Մայխասյան Ա. 8., Խաչատրյան Լ. Ա., Միրարյան Ս. Մ., Մարտիրոսյան Գ. I*.— 
Գիոլոլյտր օրդ տնական միացությունների և մակերևույթային ակտիվ նյու­
թերի կատալիտիկ հավելույթների ազդեցությունը 3,4-դիրլոր-1-րուտենի 
զեհիզրոք չորացման վրա...................................... ց—Հ04Մայխսւսյս՝ն Ա. 8., Նազարյան է. Մ., Միրարյան Ս. Ս"., Մարաիրոսյան Գ. Թ.—
Գրինյարի ռե աղեն տներ ով կա տա լիզվող էՀ-րենզի լի դեն րենզիլամի՚եի և
էՀքհ-զիէթիւտցետամիդի ալկիլումը ստիրոլով........................ 7—810Մայխասյան Ա. 8., Նազարյան է. Մ., Ջանջույյան ժ. Լ., Միրաբյան Ս. Մ-, Մար- տիրոսյան Ղ. Թ. --- ի^-Բենզի/իդենրենզիլամինի փոխազդեցությունը ֆենիլ-
ացետիլենի հետ ղե րհիօքնային միջավայրում 7__ Շ12Ս՚ալխասյան Ա. 8., Նազարյան է. |ք., Ենցոյան Ա. Փ.։ Միրաքյան Ս. (ք., Մարաի-թՈԱյան Գ. ---^-Բենղիլիդենբենդիլամինի փոխազդեցությունը 1,3-դիտս
րլոր֊Զ-բուտենի հետ երկֆազ կատալիտիկ ոիոտեմում ......... 7—Շ01Ս՚ահմոսյյան Ա. Խ.» տե'ս Դսւրրինյան է. Դ. ..................................................................................... 49ՏՄամթրեյան Շ. Պ., տեքս Վարդանյան Ռ. Ս........................................................................................... 703Մամեդոէ{ Ա. Ա., տե*ս Կոսաանզյսւն |ք. Ն............................................................................................. 73Մայիլյան Ն. Շ., Փանոսյան Հ. Ս„ Դարթինյան է. Դ., Ս՚ացոյան Ս. ֆ. — Ծոնո~
և երկտե դա կա լվա ծ պիր ադոլների կիսաէմսլիրիկ հաչվար!լեեր Ը.\ՌՕ/2 մև-

................................................................................................................................................................... 12 — 991
1)*անասյսւն Լ. Հ., տե՛ս Ջուքսաջյան է. Հ. . . . •..................................................................... 43Մանյ>աշյան Ա. Հ., տե՛ս Սայւայյան Ռ. Լ....................................  87Խաչատրյան Լ. Ա..........................................................................................  2Շ7Մանթաշյան Ա. Հ., Նիազյան 0. Մ.   Աեիօաջրածինների և քրաենի օքսիդացումը

անօրգանական միացությունների ներկայությամբ.................. Շ—323Մանուէյտն Թ, Կ., տե՛ս Գասսյարյան Լ. Ա..........................................................................  383Կարապետյան Ն. Դ...........................................................................Մանուկյան ժ. Ս., տե՛ս Մելիք-Օճանջանյան Ռ. Գ.......................................................................... 324Խաչատրյան Վ. է. ........................................................................................ ՀԱՄանուկյան Մ. Ե., տե՛ս Մու]ս|այան Մ. Ս............................................................................................................... 340Մանուկյան Շ. Կ., տե՛ս Մու|ս|ւսյան Մ. Ս............................................................................... .. զհՕ
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Մանուկյան 8. Q., Կարապետյան Ն. Դ. . . . ..................................................................... 1021Մանուչարյան IL Ս., տե՛ս Սաֆարյան Ա. IT............... ............. . . 499Մատնիքյան Հ. Ա., Պոդոսյան է. Փ................................................................................................. 607Մատնիրյան Լ. Ա.ք Դրիդորյան Ս. Դ.։ Մկրտշյան Ա. Ա.— Հրոպարգիլ ոալիրաի 
պոլիմերումր հիմքերի ներկայությամր.......... .... .......................... 7--- 484Մա աG|'?Jան Հ. Ա., Դրիդորյան Ս. Դ., Պոդոսյան է. 8. — Վինիլացեաիլենի պոյի- 
մեր ի պարիայի օրինաչափությունների ու սումն ասիր ումր և աոա9ացած 
ոլոյիմերի կաոուցվածքը...................................... 4 — 342Մարարյան է. Ս., աե՚ո Ս.ո.արե|յան Ե. Ա................................    480* Կուո.ոյան O’. Լ...................................... 46Ադեկյան Ա, Ա..........................................•......................................................... 400Ավերոիււյան Ա. Ս. . • . ......................................................................Մարդարյան է. Մ., տե՛ս Աո.աքե|յան Ե. Ա............................................................................. • . . . 480Ավետիսյան Ա. Ս............................................................................................ 1007Վարդանյան Կ. 0.................................. 146, 504Մարդարյան է. Ա.. Բար խուդարյան IT. Ռ., ևսոյան է. Ա., Վարդանյան Ա. Ա., Նո- րավյսւն Հ. Ս. — 1-(4-1Լցետամիդոֆենօքոի )-3-^հ-արիլալկի լամինո-2-պրո- 
•դա^"ւներհ ։՝Էդւ։"Ք“էէւ"րՒԴհեէ,Ւ 11Ւ՚“^է"ւը 4 ^-ադրենորլոկատորայէն ակ֊ 
աէվ.լթյան ուռ ու մնաոիրությունը............................ «֊"<Մարդարյան Կ. ժ»., տեքո Վարդանյան Ս. 0.................................. 404Մարկոսյան Ա, Ի., տե՛ս Կոաոյան Դ. Հ. ................................................................................. 48Մարկոսյան Դ. Ե., աե՚ա Պետրոսյան Դ. IL..............................  896Մարկոսյան Ֆ. Դ.։ աերս Հովհաննիսյան Շ. Ս..................................................................................... 140Մարտիրոս յան 9*. P*., աե'ս Հակորյան Ս. Կ..........................................................................................Մալխաոյան Ա. 8.................. 804, 404, 801, 810, 618Միսարյան Ս. 0.................................. 183Կալպակյան Ա. Մ............................................................................... 460Մացոյան Ս. Դ.։ տեքս Մաիյյան Ն. Z......................................................................................................... 091Մելիքյան Դ. Դ., աե,ո Բադանյան Շ. Հ................................................................................................. 926Մելիրյան Տ. Ռ», աեքս' Անաոնյան Ս. Բ.......................................................................................................... 1025Մե|իք-Օհանջահյան 8*. 4*., աե'ս Խաչատրյան Վ. է...................................................................... 414Մելիք-Օհանջանյան Ռ. 3*., Խաչաաուրյան Թ. Ա., Աժիրադով Ջ* *!•.. Մանուկյան ժ. Ա.» Պաւդոյան U. Ա. Օքսաղոլո[Տ,4^՜\սլիրիմիդինի 2,4-դիմծթիլ-ա7-ամինոտե- 
դակալված ածանցյալների սինթեղը և հակաուռուցքային հատկություն­
ները . . . ’........   4-884Մեւիքյան Դ. Գ., Մկրտչյան Դ. Ա., Բադանյան Ս. Հ. — 4,4-^իհիդբոֆուրանների 
ածանցյալների սինթեգը ացետոքացաի.աթթվէ էթիլ էսթերի և ֆու-նկցիո֊ 
նալ տեղակալված ալկենինների փոխաղդեցությունից.......... 12—1011Մելթոնյան Ջ- Ա.» տ^՚ս Դավթյան Ս. Մ. . ........................................................................................... 879Մեսրոպյան է. Դ.։ ՀաժթարՅուժյան Դ. P., Դանդյան Մ. 8. — 
նաթթվի գիէթիլէսթերների փոթագդե ցոլթ յոլնը արիհալողենքաց աթա- 
թթոլներէ հետ............................................... 7—BB4Մինսւսյան Գ. Գ., տե՚ո Սյլաշանյան 8. Ե................................................................................................. 7BՄինասյաԱ Վ. Թ., Գթիգոթյան +. Լ., ՞ևտլբանղյան Ա. P. — Ջբտծնի ցերօցսիդի դերը 
մեթանի ջերմային օքսիդացմ ան ռե ակցիայում  .. .. 8—623Միսարյան Ս. 0., Վադարյւսն Հ. 8., Հասրաթյան Լ. Վ., Միրաքյան Ս. Մ., Մար-Ծ1|ւրոսյան Դ. Թ.  ի1-թենգիլալդ ե -կետիմինների ալկիլումը իղոպրենով 9—763Միրաքյան Ս. Մ., տերս Հակորյան Ս. Կ..................................................................................................... 88Մտլիւասյան Ա. 8. 304, 404, 601, 610, 612Միսարյան Ս. 0...................................... 763Միրդոյան Դ. Տ., աե՚ս Աայաժյան է. Ա. ................................................................................................ 842Միրդոյան Ռ. Դ., աերս Դովլաթյան Վ. Վ................................................................................................ 476Խաչատրյան Դ. Ս......................... ..... ............................................................... 664, 672Խաչատրյան Ռ. Ս........................................   480 
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ւրհրոուան Ռ. Լ., Դհմիրնյան Մ. Ղ, Սանակյան՚Ս. Մ., Սանակյան (Լ Գ., Կրա- մհր Մ. Ս. — Մի ք-նի 2-ֆհնսքսիմհթիլ ահգակաւված
մասս-սսւհկաքոմհաքիկ ոլսոլմնաոիքոլթյոլնք........................ «—Ո»Օֆոօոյան Ռ. Հ.. Սանակյան Ս. Մ.. էլիազյան Կ. 1Լ, Դո^աթյան Վ. Վ.—Հենոաքա- 
նոքևն ակաիվ Ն՚՚^րՒ մասս-սպհկաքսմհաքիան, III. Մի քանի իմիդա- ,./^.-սիԷք—մասս-սպհկաքոմհաքիկ հհաա- 
դոաությունը................................................ 8—822Միրզոյան Վ. Ս., “*'• Խաչաաթյան Վ. է............................................................................................. «*Միրզոյան *. Վ. — ԱկրՒէՒնայՒն նաքնքագոլյնի մպի/.դենասիլիկաաի սինթհգք ե 
հաակություննհքք............................................ 3-214Միրզոյան 1. Վ., (►ւաւայան Վ. Մ., Կարապետյան Ջ. Ա. — Տքիֆենիլմհթանային 
էաքքի մի քանի նեքկանյութեքի մո/իքգհնասիչիկաանհքի և նքանք անա­
ռիկ կիքասման հնաքավոքությոլննհքի մասին................ 2-120Միթաելյան Ջ. Ա., «•*'» Թարւայան Վ. Մ................................................................................................. 242Միփթաթյան Ա. ^.-ննամինոդիկեաոննհք, IV. Յ-Ամինո-2-ացհաի^-ցիկւոհհ,- 
սհննհքի ՈՒՄ սպհկաքնհքք.................................. 2-28Մխիթարյան Գ. Ռ., «•*'• Բադանյան է. Հ.............................................................................................Միփթարյան Գ. Ռ., •քփնոյան Ֆ. Ս., Բարանյան Շ. Հ.— Չհագեցած միացություն- 
նեքի ոեակցիանեք, ԼՃՃ17. Ալիյացեաիլենային հալոգենիգնեքի ոեակ- 
ցիան եքկք ոք դային ամիննեքի հհ ա............................ 7—228Միփթարյան •). Վ., ահ՛ս Խաչատրյան Ռ. Ս......................................................................................... 480Միփթարյան Ռ. Պ., Ղոէկասյան Տ., Բեյլերյան Ն. Մ.—Ֆոքմաչդեհիդի գոյաց­
ման մեիանիդմի ուսումնաոիքոլմք կաչիոլմի պերսոլլֆաա-դիմեթիլ- 
ամինոսպիքանհք Հեակցիանեքի մամանակ քքային լոլծոլյթներում . . . 3 — 188Մկրյան Գ. Ղ.։ ահ՛ս Մկրյան %. Մ........................................................................................................  . 709Ղափլանյան է. Ե....................................................................................................Մկրյան Գ. Մ„ ահ՛ս Դ,տփլանյան է. Ե.....................................................................................................Մկրյան Ղ. Մ., Հայրապեայան Ռ. Խ., ^ողոսյան II. Ա., Այկազյան է. Մ. — Գիհննհքի 
և նքա ածանցյալնեքի քիմիա, XIII. 1,1֊ և 1,3-գիհայոգհն֊ւ ,3-քոլաա- 
դիհննհքի սաացոլմք 1-քլոք-1է3-քոլաադիենի քլոքացման աքգասիքնհքից 3 — 242Մկրյան Դ. Մ., Ղափլանյան է. ծ.. Թաղևոսյան Ն. Տ.. Մկրյան Դ. Ղ. — Գիհննհքի 
հ նքանց ածանցյալնեքի քիմիա, XIV. Իդոպքհնի մոնոքյորահանցյաչնեքի 
սաացման եդանակնհք........................................ 0—702Մկրյան Ղ. Մ., Մկրտչյան Ա. Մ., Աւ|ադյան Ս. Պ., Ղապլանյան է. Ե. — կհաադո- 
աու.թյոլննեք չհագհցահ մ իա ց ութ յոլննհք ի քնագավառոլմ, IX. 2,3-Գի-
քլոք-1-քու.ահնի հ 1,2-դիքլոք-2-բոլահնի վաքքը մի քանի ուհակցէանհքում 10—847Մկրյան Տ. Սարգսյան է. Ն., Հարությունյան Ս. Ա.— Մաոմաք թթվածնի
ոհակցյւս»յ1է ուսումնասիրությունը մոնոսթլանթ հեւո  ................ 1—ՏՄկթաչյան Ա. Ա., տե՛ս Մաանիջյան Հ. Ա................................................................................................. Շ84Մկթաչյսւն Ա. Լ.» տերա Րսպալյան Վ. Ե.................................................................................................... 328Մկրտչյան Ա. Մ.։ տ^ս Մկրյան Գ. Մ................................................................   847Մկրաչյան *)•. Ա., աեքս Խաչատրյան Ռ. Ա................................................................................................ 334Մկրտչյան Դ. Ա., աե՚ս Մելիքյան Դ. Գ...................................................................................................... 1011Մնջոյան Հ. Լ., "ե՛ս Գրիգոր յան Ռ. Թ...............................  630, 963Մոէ|սեսյան Մ. Ս.» "ե՚ո Կիրակոսյան 0». Մ.......................................................................................... 973, 1017Մովսեսյան Մ. Ս., աե*ս Աղաշանյան 6. Ե.............................................................................................. 137Մու|սիսյան Մ. Ս., տեքս Գրիգորյան Գ. Հ............................................................................................... 644Կիրակոսյան II*. Մ........................................................................................... 1017Մու)ս|ւսյան Մ. Ս., Մանուկյան Մ. Ե., Մանուկյան Շ. է|.—Լուծելիության հեաաա.
Հ„աՈֆ.թյոլ.նը №շՏ1Օ3-ք6շ(Տ1Օ3)3-Ւ1շՕ -թ-աեմում 36°0,֊Ու.մ .... 7-Տ40Մայսիսյան Մ, Ս., Շաւքիրյան Ս. --- ^թմնասթլթկաաայթն լուծույթների կարրոա.
նացում իր առաջացած նյութերի հիման վրա պատրաատված ասլակյա րա^ 
վաթառնուրգների հեաաղոտոլմը թերմոգրաֆիկ և ռենսւգենոգրաֆիկ մե­
թոդներով ....................................................... . 2—116Մորյյան Ն. Մ., աեքա Խաչատրյան Ռ. Ս.....................................................................................  . . 663, 672Խաչատրյան Ռ. Ս.......................................................................   480
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ՄուշԼդյան 1Լ. Վ., Ջու[հակյան (հ հ., Ծադիկյան Լ. (b. — Գի մեթիլկթինիլկարրի - 
նոԺ հետերոգեն ֊կա տա լի տիկ փ ոխարկո ւմները ձևափոխված սիւիկադել- 
ների մակերեսին............................................ 3—193Մուսան Մ. Ո*., տե՛ս Կոսրոանդյան Մ. Ն..........................................   13Մութաղյան IL. Ա., Վազարյան Կ. Դ., 'Լարիրյան Թ. Ա-, Նալրանդյան Ա. 8.—
Հրոպիլևնի հե տեր ոգեն-կա տ ալի տիկ օքսիդացման մեխան ի ղմի մասին , , 3---11?Մուրադյան Վ. Հ., տե՛ս Պոդոսյան է. Փ.................................................................................................. 307Նազարյան է. Մ., տե՛ս Մա[իւասյան Ա. 8...........................304, 601, 010, 612Նազարյան Մ. Վ., տե՛ս Շահնազարյան Դ. Մ...............................................     550Նալրանդյան 1Լ. ^.Հտե'ս Դրիզորյան 0*. Ռ. ..................................................................................... 833Մինասյան Վ. 8*............................. 823Մուրադյան Ա. Ա........................................................................................... 117Ջալտիկյան Մ. Տ.......................................................................................... 91, 535Վարաիկյան Լ. Ա.......................... .................................................... . . 985Նաջւսրյան IL. Կ., տե՛ս Ասլանյան Կ. Դ..................................................................   13Նազարյան Ա. Կ„ Նիկոդոսյան Ռ. 8., Վարդանյան Լ. Ս., Դրիզորյան Կ. Դ., Կա-դանչյան Ա. Մ.---Կալիումի հիդրօքսիդով մշակման ժամանակ նեֆելինի
վերափոխության ուսումնասիրությունը .......  ............ H— 931Նիազյան 0. Մ., տե՛ս Մանրարան Ա. Հ.......................................................   523Խաչատրյան Լ. Ա................................................................................................. ^87Նիկոդոսյան Ռ. 8., տե՛ս Ասլանյան Կ. 4*.................................... 13Նաջարյան Ա. Կ.............................................................................................Նորավյան Հ. Ս., տե՛ս Մարդարյան է. Ա............................................................................................... 184Շախրազյան Հ. Ն., տե՛ս 8ախչիսարայցևա Ս. Ա.............................................................................. 187Շահնազարյան Դ. Մ. 2,7-Գիքլոր-2,6-օկաադիենի ցիկլացումը 1-ացետիյ-2-մե-
թիլ-ճ^-ցիկլոպենտենի ժեմրական թթվի ադդհցությամր..........  7—605Շահնազարյան Դ. Մ.։ Շադրաթյան Շ. Լ. — Մոլեկուլային վերախմբավորումներt
XXI. ջխւ-հեմ-Գիքլորվինիլային միացությունների օքսիդացումը պերքա- 
ցախաթթվով ........................... 8 — 701Շահնազարյան Դ. Մ., Նազարյան Մ. Վ. — Տրիրրոմ-, գիբրոմքլոր- և PP"*?ղԷյԼ"?- 
մեթանների կոնդենսսւմը ացետոնի հետ...................... 7—550Շահնազարյան Ֆ. Ս., տե՛ս Հովհաննիսյան է. B.............................. 355Շադրարյան Շ. Լ., աե'ս Շահնազարյան Գ. Մ....................................................................................... ^01Շաւքիրյան Ս., աե'ս Մովսիսյան Մ. Ս................................................................................................. 115Շիրինյան Ա. Ա., տե՛ս Վտզարյան Հ. Ա....................................................................................................Ոսկանյան Ո. Ս., տե՛ս ^ոչարյան Ս. Տ................................   429Ոսկանյան Ս. Վ., տե՛ս Ադեկյան Ա. (L  .......................... 500Որսկանյան Ս. Ա., տե՛ս Փաջայան Ա. Ա................................................................................................... 131Ջալտիկյան Մ. Տ., Ա[իև Ո*. *8., Նալրանդյան Ա. P. — է-Բուտիլհիդրոսլերօքսիդի, 
դԷՎ^րու-տիլսլերօքսիդի և է-բուտիլի սպիրտի ադսորբցիայի ուսումնա­
սիրությունը աերոսիլի վրա ԻԿ սպեկտրոսկոպիայի մեթոդով.... 2--- 91

9ա[աիկյան Մ. 8., նԼլիև n*. *8., Նալրանդյան Ա. B. •—Գա գային ոե ակցիաներում
կիրառվող ռեակտորների ապակիների մակերեսների ուսումնասիրությունը 7 -535 Ջաչոյան Ա. Ս., տե՛ս Ադաշանյան 6. Ե..................................................................................................... 157Չերրևզյան Ա. Հ., տե՛ս Դրիզորյան Ջ. Վ................................................................................................ 317Չորանյան Ժ». |Լ, տե՛ս Փաջայան Ա. Ա..................................................................................................... 131Տորանյան Ժ*. Ա». Դավթյան Ս. Ժ»., Րադանյան Շ. Հ. — Ջհադեցաե միացություն-
ների ռեակցիաներ t LXXXI. Արոմատիկ ա մ ինների միացումը իդոպրոպե- 
նիրսցետիլենին սնդիկի ացետատի ներկայությամբ և ամինոմերկսւրաց- 
ման-դեմերկուրացման ռեակցիաների մի քանի օրինաչափություններ 10-- 853Չուխաջյան Դ. ՍԼ. տե՛ս Կուրդինյան Կ. Ա.............................................................................................. 432Ջուիւաջյան Դ. Ա., էլիազյան Տ. Ս., Սահրադյան Լ. Ե. — ՛Ացետիլենների կատալիտիկ
օՀդսմերացումը Արային միջավայրում ................ 2-101
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Ջոէխաջյան Գ. 1Լ, Կարապետյան (►. Գ„ Րարայան Կ. Ն. — կա լող են որ ղան ական 
միացությունների ղեհալողենացումը տՒն1է"-( միջավայրում մՒ1֊
ֆաղային կաաա/իղաաորների ներկայությամբ, I. էթանք, ւարքի հա/ողեն. 
աեանցյալների ղեեալողենացոլմր.................................. 10-8Տ8Չուխաջյան Գ. Ա„ Սարգսյան է. Լ, Ռոսաոժյան Ի. Ս՜., Իսրանյյան Ա. Գ. — կալո֊ 
ղենորղանական միացությունների գեհիղրոհալողենացումը միջֆաղային 
կաաալիղաաորների ներկայությամբ, V. 'Լին ի լք լոր ի ղի օտարման օլրե- 
պարատիվ մեթող............................................ «-*«

9ու|սսւչյան Գ. Ա., Սարէյսյան է. է., Ջանջոպյան ժ. Լ., Ռօստոմյան I*. Մ., Դաւ|֊ րյան Լ. Մ. — էրր՚՚րդայթե ալկոեոյների հոմոգեն֊կաաալիաիկ ղեհիղրա-

..........................................................Յուխաջյան է. Լ., Ջուխաշյան էյ. Հ., Մանասյան Լ. Հ., Րարայան Ա. ք*. — կետա- 
մոտություններ ամ ինների և ամոնիումային միացությունների րնադա- 
վառում, ԸԼ1. Գիտլկիլալիլք^րոպարղիլքքՅ^-ղիքււոր-Յ^-ոյենաաղիենիլ)- 
և ղիմեթիւմեթաւիլ(3,4-ղիքլոր-3,է-պենաաղիենիլ)ամոնիոլմային աղերի 
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անհիդրիդների ստացման ե դան ակ.... ........................ 9—793Վարդանյան (K Ս., Վադարյան ժ. Վ., Վարդանյան Ս. Հ. — Նոր վերախմբավորում 
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ամինների և ամռնի^մային միաց^թյսմնների ^ացավառռ^. CLII. 
t!“rF"'Ao2-bJ,'Ph 4 շէ^՚ք^թէւ Ւ՚՚ր^ք պտրոլ.նակոց ամոնիսլմային 
ացերի սաիվենռյան վերաիսմրավորսլմը........................ 3--Աց
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ների և ամոնիումային միացությունների.բնագավառում. CLVIII. Vտիվեն- 
սյան վերախմբավորում ալկա/իական մետազների ֆտոբիզների ազգեցսւ-
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